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- o z o n a ti o n o f b u l k w a t e r s a t 1 : 1 0 3 : T 0 C
ra ti o 7 0
4 . 9 E f fe c t o f O z o n e : T O C ra ti o o n c h l o r a l h y d ra t e f o r m a ti o n r e s u l ti n g fr o m p o s t
-
c h l o ri n a ti o n i n B a s e l i n e St u d y 7 3
4 . 10 E f f e c t o f O z o n e : T O C r a ti o o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n r e s u l t i n g fr o m p o s t
-
c h l o ri n a ti o n i n B a s e l i n e S t u d y 7 4
4 . 1 1 E f fe c t o f O z o n e : T O C ra ti o o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n r e s u l t i n g fr o m p o s t
-
c h l o r a m i n a ti o n i n B a s e l i n e S t u d y 7 7
4 . 12 E f f e c t o f O z o n e : T O C ra ti o o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n r e s u l ti n g f r o m p o s t
-
c h l o ra m i n a ti o n i n B a s e l i n e S t u d y 7 8
4
.
1 3 a C o m p a ri s o n o f n o r m a l i z e d c h l o r a l h y d ra t e y i e l d s r e s u l t i n g f r o m c h l o r i n a ti o n i n
B u l k Wa t e r St u d y a n d B a s e l i n e St u d y 8 1
4 . 13 b C o m p a ri s o n o f n o r m a l i z e d c hl o r a l h y d ra t e y i e l d s i n B u l k Wa t e r S t u d y a n d
B a se l i n e S t u d y r e s u l ti n g f r o m o z o n a ti o n a t 1: 1 0 3 : T O C ra ti o a n d
p o s t - c h l o r i n a ti o n 81
4 . 14 C o m p a ri s o n o f n o r m a l i z e d c y a n o g e n c hl o ri d e y i e l d s r e s u l ti n g fr o m p o s t
-
c h l o r a m i n a ti o n i n B u l k W a t e r St u d y a n d B a se l i n e St u d y w i th o z o n a ti o n s a t 1: 1
0 3 : T 0 C ra ti o 82
4 . 15 E f f e c t o f o z o n e d o s e o n a l de h y d e f o r m a ti o n r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a ti o n o f
H a c k e n s a c k m o d e l w a t e r i n t h e B a se l i n e S t u d y (F r o m Sc h e c h t e r , 19 9 3 ) 84
4 . 16 E f f e c t o f o z o n e d o s e o n a l d e h y d e f o r m a ti o n r e s u l ti n g f r o m p r e - o z o n a ti o n o f
C o l o ra d o R i v e r m o d e l w a t e r i n t h e B a s e l i n e St u d y (F r o m
Sc h e c h t e r
,
1993) 85
4 . 17 C o m p a ri s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n f r o m p r e - o z o n a ti o n / p o s t - c h l o r i n a ti o n a n d
a c e t a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n o f M yrt l e B e a c h m o d e l w a t e r i n
B a s e l i n e S t u d y 8 6
4
.
1 8 C o m p a ri s o n o f c h l o r a l h y d ra t e f o r m a ti o n f r o m p r e - o z o n a ti o n /p o s t - c h l o ri n a ti o n a n d
a c e t a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n o f P a l m B e a c h m o d e l w a t e r i n
B a s e l i n e S t u d y 87
4 . 19 C o m p a ri s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n f r o m p r e
- o z o n a ti o n /p o s t - c h l o ri n a ti o n a n d
a c e t a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n o f H a c k e n s a c k m o d e l w a t e r i n
B a s e l i n e S t u d y 8 8
4 . 2 0 C o m p a ri s o n o f c h l o ra l h y d ra t e f o r m a ti o n f r o m p r e - o z o n a ti o n /p o s t - c h l o ri n a ti o n a n d
a c e t a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n o f C o l o ra d o R i v e r m o d e l w a t e r
i n B a s e l i n e Sti i d y 89
4
. 2 1 C o m p a ri s o n o f c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n f r o m p r e
- o z o n a ti o n / p o s t -
c h l o r a m i n a ti o n a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n o f
H a c k e n s a c k m o d e l w a t e r i n B a s e l i n e St u d y 9 0
4 . 2 2 C o mp a ri s o n o f c y a n o g e n c hl o ri d e f o r m a ti o n f r o m p r e - o z o n a ti o n / p o s t
-
c h l o r a m i n a ti o n a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e
- o z o n a ti o n o f C o l o r a d o
R i v e r m o d e l w a t e r i n B a s e l i n e St u dy 9 1
4 . 2 3 E f f e c t o f T O C o n c h l o r a l h y d ra t e f o r m a ti o n r e s u l ti n g f r o m p o s t
- c h l o ri n a ti o n i n
P a r a m e t ri c St u d y w i th M y rt l e B e a c h m o d e l w a t e r 9 4
4 . 2 4 E f f e c t o f T O C o n c h l o r a l h y d ra t e f o r m a ti o n r e s u l t i n g fr o m p o s t
- c h l o r i n a ti o n i n
P a r a m e t ri c St u d y w i th C o l o ra d o R i v e r m o d e l w a t e r 95
4 . 2 5 E f f e c t o f T O C o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o r a m i n a ti o n
i n P a r a m e t ri c S t u d y w i th C o l o ra d o R i v e r m o d e l w a t e r 9 6
4 . 2 6 C o m p a ri s o n o f c h l o r a l h y d ra t e f o r m a ti o n f r o m p r e
- o z o n a ti o n / p o s t - c h l o r i n a ti o n a n d
a c e t a l d e h y de c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e
- o z o n a ti o n o f M y rt l e B e a c h m o d e l w a t e r
w h e n T O C c o n c e n t ra ti o n w a s v a ri e d i n t h e P a r a m e t ri c St u d y 9 7
4 . 2 7 E f f e c t o f o z o n a ti o n p H o n c h l o r a l h y dra t e f o r m a ti o n r e s u l t i n g f r o m p o s t -
c h l o r i n a ti o n i n P a r a m e t ri c St u d y w i th M y rt l e B e a c h m o d e l w a t e r 9 9
4 . 2 8 E f f e c t o f o z o n a ti o n p H o n c h l o r a l h y dra t e f o r m a ti o n r e s u l t i n g fr o m p o s t
-
c h l o ri n a ti o n i n P a r a m e t ri c St u d y w i th C o l o ra d o R i v e r m o d e l w a t e r 10 0
4 . 2 9 E f f e c t o f o z o n a ti o n p H o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n r e s u l t i n g fr o m p o s t -
c h l o r a m i n a ti o n i n P a ra m e t ri c St u d y w i t h M y rt l e B e a c h m o d e l w a t e r 10 1
4 . 3 0 E f f e c t o f o z o n a ti o n p H o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n r e s u l ti n g f r o m p o s t -
c h l o ra m i n a ti o n i n P a r a m e t ri c St u d y w i t h C o l o ra d o R i v e r m o d e l w a t e r 10 3
4 . 3 1 C o m p a ri s o n o f c h l o r a l h y d ra t e f o r m a ti o n fr o m p r e - o z o n a ti o n /p o s t - c h l o ri n a ti o n a n d
a c e t a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e
- o z o n a ti o n o f M y rt l e B e a c h m o d e l w a t e r
w h e n o z o n a ti o n p H w a s v a ri e d i n t h e P a r a m e t ri c St u d y 10 5
X I
4 . 3 2 C o m p a ri s o n o f c y a n o g e n c h l o ri d e fo r m a ti o n f r o m p r e - o z o n a ti o n / p o s t -
c h l o r a m i n a ti o n a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n ti a ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n o f M y rt l e
B e a c h m o d e l w a t e r w h e n o z o n a ti o n p H w a s v a ri e d i n t h e
P a r a m e t ri c St u d y 106
4 . 33 E ff e c t o f T I C o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o ri n a ti o n i n
P a r a m e t ri c St u d y w i t h M y r ti e B e a c h m o d e l w a t e r 107
4 . 3 4 E ff e c t o f T I C o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o r i n a ti o n i n
P a r a m e t ri c S t u d y w i t h C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r 10 8
4 . 3 5 E f f e c t o f T I C o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n r e s u l ti n g f r o m p o s t
- c h l o r a m i n a ti o n
i n P a r a m e t ri c St u d y w i th M y rt l e B e a c h m o d e l w a t e r 1 10
4 . 3 6 E f f e c t o f T I C o n c y a n o g e n c hl o ri d e f o r m a ti o n r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o r i n a ti o n
a n d p o s t
-
c h l o r a m i n a ti o n i n P a r a m e t ri c S t u dy w i th C o l o r a d o R i v e r
m o d e l w a t e r 1 1 1
4 . 3 7 C o mp a ri s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n f r o m p r e
- o z o n a ti o n / p o s t - c hl o r i n a ti o n a n d
a c e t a l d e h y de c o n c e n t r a ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n o f M y rt l e B e a c h m o d e l w a t e r
w h e n T I C c o n c e n t r a ti o n w a s v a ri e d i n t h e P a r a m e t ri c S t u d y 1 13
4 . 3 8 C o mp a ri s o n o f c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n f r o m p r e - o z o n a ti o n / p o s t
-
c h l o r a m i n a ti o n a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a ti o n d u e t o p r e
- o z o n a ti o n o f M y rt l e
B e a c h m o d e l w a t e r w h e n T I C c o n c e n t r a ti o n w a s v ari e d i n t h e
P a r a m e t ri c St u d y 1 14
4 . 3 9 E f f e c t o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a ti o n o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n r e s u l ti n g f r o m
p o s t
- c h l o ri n a ti o n i n P a r a m e d i c St u d y w i t h M yrt l e B e a c h m o d e l w a t e r 1 15
4 . 4 0 E f f e c t o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a ti o n o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n r e s u l t i n g f r o m
p o s t - c h l o ri n a ti o n i n P a r a m e t ri c St u d y w i t h C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r 1 17
4 . 4 1 E f f e c t o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a ti o n o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n r e s u l ti n g
f r o m p o s t - c h l o ri n a ti o n a n d p o s t - c h l o r a m i n a ti o n i n P a r a m e t ri c St u d y w i t h M yrt l e
B e a c h m o d e l w a t e r 1 1 8
4 . 4 2 E f f e c t o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a ti o n o n c y a n o g e n c h l o ri d e fo r m a ti o n r e s u l ti n g
f r o m p o s t - c h l o ri n a ti o n a n d p o s t - c h l o r a m i n a ti o n i n P a r a m e t ri c St u d y w i th C o l o r a d o
R i v e r m o d e l w a t e r 1 19
4
.
4 3 C o m p a ri s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n f r o m p r e - o z o n a ti o n / p o s t - c h l o ri n a ti o n a n d
a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n o f M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r
w h e n B r - c o n c e n t r a ti o n w a s v a ri e d i n t h e P a r a m e t ri c St u d y 12 1
x u
4 . 4 4 C o m p a ri s o n o f c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n f r o m p r e - o z o n a ti o n / p o s t -
c h l o r a m i n a ti o n a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e
- o z o n a ti o n o f M y r t l e
B e a c h m o d e l w a t e r w h e n B r - c o n c e n t ra ti o n w a s v a ri e d i n t h e
P a ra m e t ri c St u d y 12 2
4 . 4 5 C o m p a ri s o n o f c h l o ra l h y d ra t e f o r m a ti o n f r o m p o s t
- c h l o r i n a ti o n a n d a c e t a l d e h y d e
c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e - o z o n a ti o n i n a l l m o d e l w a t e r s t u d i e s 12 3
4 . 4 6 C o m p a ri s o n o f c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n f r o m p o s t
- c h l o r a m i n a ti o n a n d
f o r m a l d e h y d e c o n c e n t ra ti o n d u e t o p r e
- o z o n a ti o n i n a l l m o d e l
w a t e r s t u d i e s 12 5
4 . 4 7 E f f e c t o f p r e - c h l o r i n a ti o n o n c h l o r a l h y d ra t e f o r m a ti o n i n A n do v e r
m o d e l w a t e r 12 7
4 . 4 8 E f f e c t o f p r e
- c h l o ri n a ti o n o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n i n A n d o v e r m o d e l
w a t e r 12 8
4
.
4 9 E f f e c t o f p r e - c h l o r a m i n a ti o n o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n i n A n d o v e r m o d e l
w a t e r 12 9
4 . 5 0 E f f e c t o f p r e
- c h l o ri n a ti o n o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n i n P a l m B e a c h m o d e l
w a t e r 13 1
4
. 5 1 E f f e c t o f p r e - c hl o r a m i n a ti o n o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n i n P a l m B e a c h
m o d e l w a t e r 132
4 . 5 2 E f f e c t o f p r e - c h l o ri n a ti o n a n d q u e n c h i n g o f c hl o ri n e r e s i d u a l o n c y a n o g e n
c h l o ri d e f o r m a ti o n i n A n d o v e r m o d e l w a t e r 1 3 3
4
. 5 3 E f f e c t o f p r e - c h l o r a m i n a ti o n a n d q u e n c h i n g o f c h l o r a m i n e r e s i d u a l o n c y a n o g e n
c h l o ri d e f o r m a ti o n i n A n d o v e r m o d e l w a t e r 13 4
x u i
L I S T O F T A B L E S
T a b l e P a g e N o .
3 . 1 P a r a m e t ri c S t u d y C o n d i ti o n s 3 3
3 . 2 H y d r o p h o b i c O r g a n i c C a r b o n C o n c e n t ra ti o n o f X A D
- 8 E x t ra c t s 3 9
3 . 3 G a s C h r o m a t o g ra p h C o n d i ti o n s f o r C h l o ra l H y d ra t e A n a l y s i s 4 5
3 . 4 G a s C h r o m a t o g ra p h C o n d i ti o n s f o r C y a n o g e n C h l o ri d e A n a l y s i s 4 9
4
. 1 R a w Wa te r Q u a l i t y C h a ra c t e ri s i ti c s 5 6
4 . 2 R e s u l t s o f H o l d i n g T i m e St u d y 5 7
4 . 3 B u l k W a t e r O z o n a ti o n a n d C o a g u l a ti o n T O C C o n c e n t ra ti o n s 6 2
4 . 4 E l e m e n t a l C o m p o s i ti o n o f H y d r o p h o b i c E x t ra c t s 7 2
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N o n - v o l a t i l e D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n
O z o n e t o T O C R a t i o (m g o z o n e / m g T O C)
T ri c h l o r o a c e t i c a c i d
T ri h a l o m e th a n e s
T o t a l o r g a n i c h a l o g e n
T o t a l K j e l d ah l N i t r o g e n
U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y
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R o h m a n d H a a s X A D - 4 R e s i n
R o h m a n d H a a s X A D - 8 R e s i n
X V
C H A P T E R 1
I N T R O D U C T I O N
H a l o g e n a t e d D i s i n f e c t i o n B y
- P r o d u c t (D B P ) f o r m a t i o n f i r s t b e c a m e a c o n c e r n
i n 19 7 4 w h e n t r i h a l o m e t h a n e s (T H M s ) w e r e i d e n t i f i e d i n f i n i s h e d d r i n k i n g w a t e r (R o o k ,
19 7 4 ; B e l l a r e t a l . , 19 7 4 ) . I n 19 7 5 , t h e U . S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (E P A )
c o n d u c t e d th e N a t i o n a l O r g a n i c s R e c o n n a i s s a n c e Su r v e y (N O R S) i n o r d e r t o d e t e r m i n e
t h e i d e n t i t y , q u a n t i t y , a n d h e a l t h e f f e c t s o f h a l o o r g a n i c s i n d r i n k i n g w a t e r s o f
r e p r e s e n t a t i v e c i t i e s a c r o s s t h e n a t i o n . E i g h t y c i t i e s w e r e c h o s e n f o r a n a l y s i s o f s i x
h a l o g e n a t e d D B P s i n t h e i r r a w a n d f i n i s h e d w a t e r s u p p l i e s . T e n o f t h e 80 c i t i e s w e r e
s u bj e c t e d t o a m o r e c o m p r e h e n s i v e s u r v e y o f t h e o r g a n i c c o n t e n t o f f i n i s h e d d r i n k i n g
w a t e r s . T h i s s t u d y f o u n d t h a t t h e o c c u r r e n c e o f t h e f o u r T H M s , c h l o r o f o r m ,
b r o m o d i c h l o r o m e th a n e
,
d i b r o m o c h l o r o m e th a n e
,
a n d b r o m o f o r m
,
w a s u b i q u i t o u s i n
f i n i s h e d w a t e r a n d w a s l i n k e d t o t h e p r a c t i c e o f c h l o r i n a t i n g w a t e r c o n t a i n i n g n a t u r a l
o r g a n i c m a t e r i a l (N OM ) (Sy m o n s e t a l . , 1 9 7 5 ) . C h l o r a l w a s a l s o d e t e c t e d i n s i x o u t o f
t e n c i t i e s i n t h e N O R S
,
w i t h c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g f r o m 0 . 0 1 t o 5 u g / L (K e i t h , 19 7 6 ) .
A f t e r t h e d i s c o v e r y o f T H M s , a s i g n i f i c a n t a m o u n t o f r e s e a r c h i n t h e d r i n k i n g
w a t e r t r e a t m e n t fi e l d w a s f o c u s e d o n i d e n t i f y i n g o th e r D B P s p r o d u c e d b y c h l o r i n a t i n g
w a t e r
,
a n d r e s e a r c h e r s ha v e n o w i d e n t i fi e d s e v e r a l h u n d r e d h a l o g e n a t e d D B P s . T h e s e
D B P s i n c l u d e t h e T H M s
,
t h e h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s) , c h l o r a l h y d r a t e , t h e
h a l o a c e t o n i t r i l e s
,
t h e h a l o k e t o n e s
,
c h l o r o p i c r i n , a n d c y a n o g e n c h l o r i d e .
O z o n a t i o n i s g a i n i n g a t t e n t i o n i n t h e p u b l i c w a t e r s u p p l y i n d u s t r y a s a n
a l t e r n a t i v e o x i d a t i o n a n d p r i m a r y d i s i n f e c t i o n m e t h o d b e c a u s e o z o n e i s a s t r o n g e r o x i d a n t
a n d d i s i n f e c t a n t t h a n c h l o r i n e
,
a n d i t d o e s n o t p r o d u c e c h l o r i n a t e d d i s i n f e c t i o n b y
¬
p r o d u c t s . M a n y u t i l i t i e s u s e o r a r e c o n s i d e r i n g u s i n g o z o n e f o r p r e - t r e a t m e n t f o l l o w e d
b y f r e e c h l o ri n e o r c h l o r a m i n e s a s a r e s i d u a l d i s i n f e c t a n t . T h e u s e o f a c o m b i n e d o z o n e
-
c h l o r a m i n e s t r a t e g y a pp e a r s t o b e p a r t i c u l a r l y a t t r a c t i v e f o r m i n i m i z i n g h a l o g e n a t e d D B P
f o r m a t i o n (e . g . T H M s a n d H A A s ) w h i l e m e e t i n g o x i d a t i o n a n d d i s i n f e c t i o n r e q u i r e m e n t s .
H o w e v e r , o z o n e h a s b e e n s h o w n t o e n h a n c e t h e f o r m a t i o n o f s e v e r a l h a l o g e n a t e d D B F s ,
i n c l u d i n g c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e (K r a s n e r e t a l . , 1 9 89 ; J a c a n g e l o e t a l . ,
19 8 9 ) , w h i c h a r e t h e s u bj e c t o f t h e p r e s e n t r e s e a r c h .
T h e c h e m i c a l s t r u c t u r e s o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o ri d e a r e s h o w n
i n F i g u r e 1 . 1 . T h e h e a l t h e f f e c t s o f t h e s e c o m p o u n d s a r e n o t w e l l - u n d e r s t o o d ; h o w e v e r ,
c h l o r a l h y d r a t e h a s b e e n f o u n d t o b e a m u t a g e n a n d a n a n im a l c a r c i n o g e n , a n d c y a n o g e n
c h l o r i d e i s a D B P l i s t e d i n t h e U . S . E P A ' s F i r s t D ri n k i n g W a t e r P ri o ri t y L i s t . C y a n o g e n
c h l o ri d e a n d c h l o r a l h y d r a t e a r e a l s o D B F s i n c l u d e d i n t h e U . S . E P A
'
s I n f o r m a t i o n
C o l l e c t i o n R u l e
, p r o p o s e d i n F e b r u a r y 19 9 4 , w h i c h w i l l r e q u i r e p u b l i c w a t e r s u p p l i e r s
t o b e g i n m o n i t o r i n g f o r s e v e r a l a d d i t i o n a l D B F s b e s i d e s t h o s e r e g u l a t e d (T H M s a n d
H A A s) ,
C H
C I— C — C —O H
C I O H
C h l o r a l H y d r a t e
C I—C = N
C y a n o g e n C h l o ri d e
F i g u r e 1 . 1 C h e m i c a l s t r u c t u r e s o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e
I t i s w e l l k n o w n t h a t
,
a t p r a c t i c a l w a t e r t r e a t m e n t d o s e s , o z o n e d o e s n o t
m i n e r a l i z e a n a p p r e c i a b l e a m o u n t o f o r g a n i c c a r b o n b u t d o e s a l t e r i t s i g n i f i c a n t l y . T h e
r e a c t i v i t y o f o z o n e w i t h N OM i s a f f e c t e d b y th e n a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c
c a r b o n
, p H , t e m p e r a t u r e , i n o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n , o z o n e d o s e , a n d b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n . B e c a u s e o z o n e a l t e r s t h e n a t u r e o f t h e o r g a n i c m a t e r i a l , D B P f o r m a t i o n
i n o z o n a t e d w a t e r s t h a t a r e s u b s e q u e n t l y c h l o r i n a t e d a n d c h l o r a m i n a t e d c a n b e
s i g n i f i c a n t l y im p a c t e d b y p r e - o z o n a t i o n .
T h e p u r p o s e o f t h i s r e s e a r c h w a s t o e v a l u a t e t h e im p a c t o f o z o n a t i o n o n t h e
f o r m a t i o n o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c ya n o g e n c h l o r i d e p r o d u c e d b y s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n
a n d c h l o r a m i n a t i o n . C h l o r a l h y d r a t e t e n d s t o b e f o r m e d f r o m c h l o r i n a t i o n w h i l e
c y a n o g e n c h l o r i d e i s f o r m e d p r im a r i l y f r o m c h l o r a m i n a t i o n .
M o s t o f t h e p r e v i o u s i n v e s t i g a t i o n s c o n c e r n i n g D B P f o r m a t i o n i n p r e -
o z o n a t e d w a t e r s h a v e b e e n p e r f o r m e d i n sp e c i f i c w a t e r s , m a k i n g i t d i f f i c u l t t o e x t r a p o l a t e
t h e s e r e s u l t s t o w a t e r s w i t h d i f f e r e n t c h a r a c t e r i s t i c s . T h e r e f o r e
,
i n o r d e r t o d r a w g e n e r a l
c o n c l u s i o n s r e l a t i n g t h e im p a c t o f o z o n e t o h a l o g e n a t e d D B P f o r m a t i o n f r o m f r e e a n d
c o m b i n e d c h l o r i n e
,
t h e s u bj e c t m u s t b e s t u d i e d c o mp r e h e n s i v e l y w i t h a v a r i e t y o f w a t e r s
o f d i f f e r i n g q u a l i t y .
F o r t h i s s t u d y , r a w w a t e r s a n d h y d r o p h o b i c o r g a n i c e x t r a c t s w e r e c o l l e c t e d
f r o m f i v e u t i l i t i e s a c r o s s t h e U n i t e d St a t e s t o p r o v i d e d i v e r s i t y i n t h e o r g a n i c m a t e r i a l a n d
w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s . C h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n w e r e
i n v e s t i g a t e d d u r i n g c h l o r i n a t i o n a n d c h l o r a m i n a t i o n , b o t h w i t h a n d w i t h o u t p r e - o z o n a t i o n ,
o f r a w w a t e r s a n d m o d e l w a t e r s p r e p a r e d f r o m th e e x t r a c t e d o r g a n i c m a t e r i a l . T h e r a w
w a t e r s w e r e a l s o s u bj e c t e d t o c o a g u l a t i o n e x p e r im e n t s p r i o r t o p o s t - c h l o ri n a t i o n a n d p o s t -
c h l o r a m i n a t i o n . I n a d d i t i o n , o z o n e d o s e , t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) c o n c e n t r a t i o n , t o t a l
i n o r g a n i c c a r b o n (T I C ) c o n c e n t r a t i o n , o z o n a t i o n p H , b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n , a n d
a m m o n i a c o n c e n t r a t i o n w e r e v a r i e d i n t h e m o d e l w a t e r s i n o r d e r t o m e a s u r e t h e i n f l u e n c e
o f t h e s e p a r a m e t e r s o n c h l o r a l h y d r a t e a n d c ya n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n .
C H A P T E R 2
L I T E R A T U R E R E V I E W
R o o k ( 19 7 4 ) f i r s t d e m o n s t r a t e d t h a t t h e c h l o ri n a t i o n o f n a t u r a l l y c o l o r e d
w a t e r s r e s u l t e d i n t h e f o r m a t i o n o f c h l o r o f o r m . A d d i t i o n a l r e s e a r c h , f o r e x a m p l e b y
S t e v e n s e t a l . ( 19 7 6 ) , B a b c o c k a n d Si n g e r (19 7 9 ) , a n d C h r i s t m a n e t a l . ( 19 8 3) , h a s
s h o w n t h a t h u m i c s u b s t a n c e s , m a j o r c o m p o n e n t s o f n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l (N OM ) , a r e
t h e p r i n c i p a l p r e c u r s o r s o f T H M s i n n a t u r a l w a t e r s y s t e m s .
2 . 1 N a t u r a l O r g a n i c M a t e r i a l
A q u a t i c N O M i s a h e t e r o g e n e o u s m i x t u r e o f b o t h s o l u b l e a n d p a r t i a l l y s o l u b l e
s u b s t a n c e s d e r i v e d f r o m w a t e r c o m i n g i n t o c o n t a c t w i t h g r o w i n g a n d d e c a y i n g p l a n t s ,
f r o m s o i l s , a n d f r o m m i c r o o r g a n i s m s (C h r i s t m a n e t a l . , 1 9 89 ) . A q u a t i c h u m i c
s u b s t a n c e s u s u a l l y m a k e u p o n e
- t h i r d t o o n e - h a l f o f t h e d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C )
i n w a t e r (T h u r m a n , 19 8 1) . A q u a t i c h u m i c s u b s t a n c e s a r e m o d e r a t e l y a r o m a t i c
(a p p r o x im a t e l y 2 5 % o f t h e t o t a l c a r b o n ) a n d a r e t h o u g h t t o b e c o mp r i s e d o f c a r b o x y l
g r o u p s , p h e n o l i c g r o u p s , a l c o h o l O H g r o u p s , m e t h o x y l g r o u p s , k e t o n e s , a n d a l d e h yd e s
(S c h u l t e n e t a l . , 1 9 8 7 ) .
A q u a t i c N OM h a s b e e n c l a s s i f i e d i n t o t h e g r o u p s s h o w n i n F i g u r e 2 . 1
(M a l c o lm , 19 9 1) . A b o u t h a l f o f t h e N OM i s c o m p r i s e d o f h u m i c s u b s t a n c e s m a d e u p
o f h u m i c a n d fu l v i c a c i d s . F u l v i c a c i d s a r e o p e r a t i o n a l l y d e f i n e d a s t h e s u b s t a n c e s t h a t

















H y d r o p h o b i c N e u t r a ls (6% )
H y d r o p h ili c N e u t r a ls (1 5 % )
B a s e s (4 % )
C o n t a m in a n t s (0 . 5 % )
L o w M o l e c u la r W e ig h t A c i d s (2 5% )
H u m i c (5 % ) a n d Fu lv ic (4 5% ) A c i d s
2 . 2 C h em i s t r y o f C h l o r i n e a n d i t s R e a c t i o n w i t h N a t u r a l O r g a n i c M a t e r i a l
H y p o c h l o r o u s a c i d (H O C l ) i s w e a k l y a c i d i c w i t h a n a c i d d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t
(K J a t 2 0
° C o f 2 . 6 1 x l O
' ^
(G l a z e , 1 9 9 0 ) .
H O C l ^ H
*
+ o c r (1 )
T h u s , t h e p H o f w a t e r w i l l a f f e c t t h e r e l a t i v e a m o u n t s o f H O C l a n d O C l
"
. A t a c o n s t a n t
p H , t h e f r a c t i o n o f H O C l w i l l d e c r e a s e a s t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s (G l a z e , 19 9 0 ) .
H O C l a n d O C l
"
a r e b o t h s t r o n g o x i d a n t s a s s h o w n i n t h e f o l l o w i n g r e d u c t i o n
h a l f - r e a c t i o n s (G l a z e , 1 9 9 0 ) :
H O C l + H * + 2 e
-
^ C r + H p E
" = 1A 9 V (2 )




- C r + H p E
"
= 1 . 7 1 F (3 )
T h e r e a r e t h r e e g e n e r a l t yp e s o f c h e m i c a l r e a c t i o n s o f f r e e c h l o r i n e w i t h
N OM i n a q u e o u s s o l u t i o n - o x i d a t i o n , a d d i t i o n , a n d s u b s t i t u t i o n (J o U e y a n d C a r pe n t e r ,
1 9 8 1) . O x i d a t i o n i s t h e p r e d o m i n a n t r e a c t i o n o c c u r r i n g b e t w e e n H O C l a n d N O M .
Wh e n H O C l o r O C l ' o x i d i z e s s u b s t r a t e s
,
t h e c h l o r i n e s p e c i e s a r e r e d u c e d t o c h l o r i d e i o n .
A n e x a m p l e o f t h i s r e a c t i o n i s t h e o x i da t i o n o f a n a l d e h y d e t o a c a r b o x y l i c a c i d .
H O
I I (4 )
R - c = o + H O C l - R - c - o H + H
'
+ c r




2 C I O H
I I I I
C = C + H O C l - R ^
- C - C - / ?2
I I 1 1
H H H H
(5)
C h l o ri n e c a n a l s o r e a c t w i t h a r o m a t i c c o m p o u n d s a n d a m i n o c o m p o u n d s t o s u b s t i t u t e a
h y d r o g e n s u b s t i t u e n t w i t h a c h l o ri n e , f o r m i n g a c a r b o n
- c h l o r i d e b o n d . A n e x a m p l e o f
t h i s i s t h e c h l o ri n a t i o n o f p h e n o l :
O
O H
HOC l Q H2 O (6 )
C I
A p p r o x i m a t e l y 10 % o f c h l o r i n e a d d e d t o a q u e o u s s o l u t i o n s c o n t a i n i n g o r g a n i c
m a t e ri a l p r o d u c e s c h l o ri n a t e d c o m p o u n d s . T h e r e f o r e , a b o u t 9 0 % o f t h e c h l o ri n e a c t s a s
a n o x i d a n t a n d p r o d u c e s n o n c h l o ri n a t e d o r g a n i c o x i d a t i o n p r o d u c t s (R i c e a n d G o m e z -
T a y l o r , 19 8 6) .
I n e x p e r i m e n t s w i t h a q u a t i c h u m i c a n d f u l v i c a c i d s f r o m t e n d i f f e r e n t s o u r c e s ,
R e c k h o w e t a l . (19 9 0 ) s u gg e s t e d t h a t p h e n o l i c s t r u c t u r e s a n d a r o m a t i c a m i n e s a r e
r e s p o n s i b l e f o r m o s t o f t h e c h l o ri n e c o n s u m p t i o n o f a q u a t i c h u m i c m a t e ri a l s . T h i s i s i n
a g r e e m e n t w i t h m o d e l c o m p o u n d s t u di e s w h i c h i n d i c a t e d th a t a c t i v a t e d a r o m a t i c s a r e
8
v e r y r e a c t i v e w i t h c h l o r i n e a n d p r o d u c e l a r g e a m o u n t s o f c h l o r i n a t e d b y
-
p r o d u c t s (R o o k ,
19 7 6 ; R e c k h o w a n d Si n g e r , 19 85 ) .
2 . 3 H a l o g e n a t e d D i s i n f e c t i o n B y - p r o d u c t F o r m a t i o n
M a n y s t u d i e s c o n d u c t e d i n t h e l a t e 19 7 0
'
s a n d e a r l y 19 8 0
'
s f o c u s e d o n
i d e n t i f y i n g o th e r D B F s , i n a d d i t i o n t o t h e T H M s , f o r m e d b y t h e c h l o ri n a t i o n o f d r i n k i n g
w a t e r . T h e s e s t u d i e s w e r e p e r f o r m e d b y c h l o r i n a t i n g r a w w a t e r s a n d h u m i c s u b s t a n c e s
a n d b y s a m p l i n g fi n i s h e d d r i n k i n g w a t e r s .
Qu i m b y e t a l . ( 19 80 ) c h l o r i n a t e d h u m i c a n d f u l v i c a c i d s , a n d i d e n t i fi e d th e
r e a c t i o n p r o d u c t s . T h e y f o u n d th a t g e n e r a l l y t h e s a m e p r o d u c t s w e r e f o r m e d i n
c h l o r i n a t i n g t h e h u m i c a n d f u l v i c a c i d s , b u t i n m o s t c a s e s t h e q u a n t i t y o f a p a r t i c u l a r
c h l o r i n a t e d r e a c t i o n p r o d u c t w a s c o n s i d e r a b l y h i g h e r i n t h e h u m i c a c i d e x t r a c t . B a b c o c k
a n d S i n g e r ( 19 7 9 ) a l s o f o u n d t h a t h u m i c a c i d p r o d u c e d m o r e c h l o r o f o r m t h a n f u l v i c a c i d
w h e n t h e s e e x t r a c t s w e r e c h l o r i n a t e d u n d e r t h e s a m e c o n d i t i o n s .
I n 19 8 3
,
M i l l e r a n d U d e n s t u d i e d t h e a q u e o u s c h l o r i n a t i o n o f h u m i c
s u b s t a n c e s a n d i d e n t i fi e d c h l o r a l h y d r a t e a s o n e o f t h e c h l o r i n e - c o n t a i n i n g b y - p r o d u c t s .
T h e y fo u n d a b o u t 4 0 ^ g / L o f c h l o r a l h y d r a t e i n a f u l v i c a c i d s o l u t i o n (5 m g / L T O C ) t h a t
w a s c h l o r i n a t e d a t p H 7 . T h e y a l s o f o u n d t h a t c h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d
s t e a d i l y a s p H i n c r e a s e d f r o m 4 t o 7 , b u t a t h i g h e r p H v a l u e s t h e c h l o r a l h y d r a t e
c o n c e n t r a t i o n d r o p p e d , p r o b a b l y b e c a u s e i t w a s u n s t a b l e i n a b a s i c m e d i u m . C h l o r a l
h y d r a t e c a n d e c o m p o s e t o c h l o r o f o r m , a n d i n t he s a m e e x p e r i m e n t i t w a s sh o w n th a t
c h l o r o f o r m w a s f o r m e d a t h i g he r l e v e l s a s p H i n c r e a s e d .
T h e h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) w e r e fi r s t i d e n t i fi e d b y C h r i s t m a n e t a l . ( 19 8 3 )
a n d M i l l e r a n d U d e n ( 19 83 ) , w h o f o u n d d i c h l o r o a c e t i c a c i d (D C A A ) a n d t r i c h l o r o a c e t i c
a c i d (T C A A ) i n t a p w a t e r i n c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g f r o m 3 0 - 16 0 )u g / L . U d e n a n d M i l l e r
( 19 83 ) d e m o n s t r a t e d t h a t n a t u r a l l y
- o c c u r r i n g h u m i c s u b s t a n c e s a c t a s p r e c u r s o r s t o
c h l o r o f o r m
,
c h l o r a l h y d r a t e , D C A A , a n d T C A A i n fi n i s h e d d r i n k i n g w a t e r .
R e c k h o w a n d Si n g e r ( 19 9 0 ) f o u n d s i m i l a r r e s u l t s w h e n t h e y c o mp a r e d D B P
f o r m a t i o n p o t e n t i a l s o f c h l o r i n a t e d r a w w a t e r s f r o m 10 c o m m u n i t i e s t o D B P f o r m a t i o n
p o t e n t i a l s o f 10 c h l o r i n a t e d a q u a t i c h u m i c s u b s t a n c e s e x t r a c t e d f r o m fi v e d i f f e r e n t w a t e r
s o u r c e s . T h e y i e l d s o f t h e sp e c i f i c h a l o g e n a t e d b y - p r o d u c t s s t u d i e d w e r e c o m p a r a b l e i n
t h e n a t u r a l w a t e r s a n d t h e e x t r a c t s .
I n a s t u d y o f c h l o r i n a t e d D B F s f r o m a c t u a l fi n i s h e d d r i n k i n g w a t e r s , St e v e n s
e t a l . ( 19 9 0 ) i d e n t i fi e d c h l o r a l h y d r a t e i n t h e 10 - 10 0 /l i g / L r a n g e a t a l l 1 0 u t i l i t i e s
s u r v e y e d . C y a n o g e n c h l o r i d e w a s a l s o i d e n t i fi e d a t t h e o n l y u t i l i t y p r a c t i c i n g
c h l o r a m i n a t i o n .
I n 19 8 8 a n d 19 8 9
,
t h e U . S . E P A a n d t h e C a l i f o r n i a D e p a r tm e n t o f H e a l t h
Se r v i c e s (C D H S) c o n d u c t e d th e m o s t c o m p r e h e n s i v e D B P s u r v e y t o d a t e (K r a s n e r e t a l . ,
19 8 9 ) . T h e U . S . E P A s t u d y i n c l u d e d 2 5 u t i l i t i e s a c r o s s t h e n a t i o n , a n d th e C D H S s t u d y
i n v o l v e d 10 w a t e r u t i l i t i e s i n C a l i f o r n i a . T h e s t u d y w a s d e s i g n e d t o i n v e s t i g a t e t h e
o c c u r r e n c e a n d c o n t r o l o f D B P s
,
i n c l u d i n g s e a s o n a l v a r i a t i o n s i n D B P f o r m a t i o n , t h e
e f fe c t s o f c e r t a i n w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s , a n d t h e e f f e c t s o f t r e a t m e n t m o d i fi c a t i o n s o n
D B P f o r m a t i o n .
1 0
T h i s s u r v e y f o u n d t h e m e d i a n c o n c e n t r a t i o n o f fi v e o f t h e n i n e H A A s p e c i e s
t o b e 17 ^ g / L , w h i c h m a k e s H A A s t h e s e c o n d m o s t f r e q u e n t l y
- o c c u r r i n g c l a s s o f
h a l o g e n a t e d D B F s a f t e r t h e T H M s . T h e m e d i a n t o t a l (T T H M ) v a l u e i n t h i s s t u d y w a s
3 9 fi g / L . T h e m e d i a n c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l 3 5
u t i l i t i e s w e r e 2 . 3 fi g / L a n d 0 . 6 3 ju g / L , r e s p e c t i v e l y .
So m e o th e r f r e q u e n t l y
- i d e n t i f i e d h a l o g e n a t e d D B F s i n d r i n k i n g w a t e r a r e t h e
h a l o a c e t o n i t r i l e s
,
t h e h a l o k e t o n e s , t h e h a l o p i c r i n s , c y a n o g e n b r o m i d e , t h e h a l o p h e n o l s ,
a n d t he h a l o a l d e h y d e s (Si n g e r , 1 9 9 2 ) . Se v e r a l n o n - h a l o g e n a t e d D B F s , s u c h a s
f o r m a l d e h yd e a n d a c e t a l d e h y d e , h a v e a l s o b e e n r e p o r t e d t o b e p r o d u c e d f r o m t h e
c h l o ri n a t i o n o f w a t e r (K r a s n e r e t a l . , 19 89 ) .
T h e r e a c t i o n s o f c h l o r i n e w i t h N OM h a v e b e e n s t u d i e d e x t e n s i v e l y , a n d t h e s e
r e s u l t s a r e r e p o r t e d i n m a n y r e v i e w s a n d c o n f e r e n c e p r o c e e d i n g s (f o r e x a m p l e , R e c kh o w
a n d Si n g e r , 19 9 0 ; J o l l e y e t a l . , 19 7 8 t o 19 9 0 ; K a n n i g a n t i e t a l . , 19 9 2 ; Si n g e r , 19 9 3 ;
S i n g e r , 1 9 9 4 ) . T h e T H M s , f o l l o w e d b y t h e H A A s , h a v e b e e n t h e s u bj e c t s o f t h e g r e a t e s t
a m o u n t o f s t u d y . I n c o n t r a s t , v e r y l i t t l e w o r k h a s b e e n d o n e t o e l u c i d a t e t h e f o r m a t i o n
o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e i n d r i n k i n g w a t e r .
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4 M e c h a n i s m s o f C h l o r a l H y d r a t e a n d C y a n o g e n C h l o ri d e F o r m a t i o n
M o s t o f w h a t i s k n o w n a b o u t t h e m e c h a n i s m s o f c h l o r a l h y d r a t e a n d
c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n d u r i n g a q u e o u s c h l o r i n a t i o n c o m e s f r o m s t u d i e s o f m o d e l
c o m p o u n d s . T h e s e m o d e l c o m p o u n d s a r e t h o u g h t t o h a v e c h a r a c t e ri s t i c s s i m i l a r t o
1 1
h u m i c s u b s t a n c e s o r a r e t h o u g h t t o b e p r o d u c t s o f t h e c h l o ri n a t i o n o r o z o n a t i o n o f h u m i c
s u b s t a n c e s .
2 . 4 . 1 M e c h a n i s m s o f C h l o r a l H y d r a t e F o r m a t i o n
C h l o r a l
,
w h i c h f o r m s c h l o r a l h y d r a t e i n w a t e r , c a n b e sy n t he s i z e d b y
c h l o r i n a t i n g e t h a n o l , a c e t a l d e h y d e , p o l y e t h y l e n e g l y c o l , e t h y l e n e c h l o r o h y d r i n ,
c h l o r o a c e t a l d e h y d e , a n d b i s (2 - c h l o r o e t h y l ) e t h e r . C h l o r a l h y d r a t e h a s b e e n s h o w n t o
d e c o m p o s e i n n e u t r a l , a c i d i c , a n d b a s i c s o l u t i o n s t o p r o d u c e c h l o r o f o r m (K e i t h , 19 7 6 ) .
B e l l a r e t a l . ( 19 7 4 ) h y p o t h e s i z e d t h a t c h l o r a l a n d c h l o r a l h y d r a t e a r e
i n t e r m e d i a t e s i n a r e a c t i o n m e c h a n i s m w h i c h c o n v e r t s e t h a n o l (d e t e c t e d i n t h e t a p w a t e r
u s e d i n t h e i r e x p e r im e n t s ) t o c h l o r o f o r m i n a c h l o r i n a t e d a q u e o u s s o l u t i o n :
e t ha n o l - a c e t a l d e hy d e - c h l o r a l - c h l o r a l h yd r a t e
- * c h l o r of o r m ^̂
T h e y p r o p o s e d th a t e t h a n o l w a s o x i d i z e d t o a c e t a l d e h y d e , w h i c h r e a c t e d w i t h f r e e
c h l o r i n e t o f o r m c h l o r a l . C h l o r a l i n w a t e r f o r m e d c h l o r a l h y d r a t e , a n d c h l o r a l h yd r a t e
d e c o m p o se d t o f o r m c h l o r o f o r m .
C h l o r a l w a s t h e m a i n r e a c t i o n p r o d u c t o f e x c e s s i v e c h l o r i n a t i o n e x p e r im e n t s
w i t h p e a t e x t r a c t s (R o o k , 19 7 7 ) , a n d w h e n d e L e e r e t a l . ( 19 9 0 ) c h l o r i n a t e d u r a c i l a t a
3 : 1 C l 2 : C r a t i o , c h l o r a l w a s i d e n t i f i e d a s t h e m a j o r r e a c t i o n p r o d u c t .
I n a m o d e l c o m p o u n d s t u d y o f o z o n a t i o n b y - p r o d u c t s , M c K n i g h t a n d
R e c k h o w ( 19 9 3 ) f o u n d t h a t a c e t a l d e h y d e r e a c t e d s i g n i f i c a n t l y w i t h f r e e c h l o r i n e a t p H
9 . (A c e t a l d e h y d e i s r o u t i n e l y d e t e c t e d i n b o t h c h l o r i n a t e d (K r a s n e r e t a l . , 1 9 8 9 ) a n d
o z o n a t e d (G l a z e e t a l . , 19 9 1) w a t e r s a t t h e / i g / L l e v e l . ) T h e y h y p o th e s i z e d th a t o n e o f
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t w o r e a c t i o n s w a s t a k i n g p l a c e . O n e p a t h w a y w a s t h e o x i d a t i o n o f a c e t a l d e h y d e t o a c e t i c
a c i d , w h i c h w o u l d f o l l o w 1 : 1 s t o i c h i o m e t r y . T h e s e c o n d r e a c t i o n p o s s i b i l i t y w a s th e
c h l o r i n e s u b s t i t u t i o n p a t h w a y , w h i c h w o u l d p r o d u c e c h l o r o a c e t a l d e h y d e w i t h t h e a d d i t i o n
o f o n e c h l o ri n e a n d d i c h l o r o a c e t a l d e h y d e a n d t r i c h l o r o a c e t a l d e h y d e (c h l o r a l h y d r a t e ) w i t h
th e a d d i t i o n o f t he s e c o n d a n d th i r d c h l o r i n e s , r e s p e c t i v e l y . T h u s t h e f o r m a t i o n o f
c h l o r a l h y d r a t e w o u l d c o n s u m e 3 m o l e s o f c h l o r i n e p e r m o l e o f a c e ta l de h y d e c o n s u m e d .
I n o r d e r t o t e s t t h e i r h y p o t h e s i s a n d d e t e r m i n e w h i c h r e a c t i o n p a t h w a y w a s
b e i n g f o l l o w e d , t h e y c h l o ri n a t e d c h l o r o a c e t a l d e h y d e fi r s t , a n d o b t a i n e d a l m o s t 10 0 %
y i e l d o f c h l o r a l h yd r a t e , i m p l y i n g t h a t i f a c e t a l d e h y d e d o e s p a rt i c i p a t e i n t h e i n i t i a l
c h l o r i n e s u b s t i t u t i o n r e a c t i o n (p r o b a b l y t h e r a t e
- l i m i t i n g s t e p ) , t h e n t h e s e c o n d a n d t h i r d
c h l o ri n e s w o u l d b e r a p i d l y a d d e d t o f o r m c h l o r a l h y d r a t e . W h e n a c e t a l d e h y d e w a s
c h l o ri n a t e d a t p H 7 , 2 . 6 - 3 . 0 m o l e s o f c h l o ri n e w e r e c o n s u m e d fo r e a c h m o l e o f
a c e t a l d e h y d e c o n s u m e d , w h i c h s u g g e s t e d t h a t c h l o r a l h y d r a t e w a s t h e m a j o r b y - p r o d u c t
o f t h i s c h l o ri n a t i o n .
2 . 4 . 2 M e c h a n i s m s o f C y a n o g e n C h l o r i d e F o r m a t i o n
K a n n o e t a l . ( 19 8 2 ) fo u n d t h a t , i n s t e a d o f c h l o ri n a t i n g t h e b e n z e n e ri n g ,
H O C l i n t h e p r e s e n c e o f a m m o n i u m i o n r e a c t e d w i t h s e v e r a l a r o m a t i c a m i n e s a n d
p h e n o l i c c o m p o u n d s t o f o r m c y a n o g e n c h l o r i d e .
H i r o s e e t a l . ( 19 8 8 ) t e s t e d t h i r t e e n d i f f e r e n t a m i n o a c i d s i n a r e a c t i o n w i t h
h yp o c h l o r o u s a c i d i n t h e p r e s e n c e o f a m m o n i u m i o n . A l l o f t h e a m i n o a c i d s fo r m e d
c y a n o g e n c h l o ri d e . M o n o c h l o r a m i n e p r o d u c e d m o r e c y a n o g e n c h l o ri d e t ha n
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h y p o c h l o r o u s a c i d a l o n e i n r e a c t i o n s w i t h h y d r o x y a m i n o a c i d s . T h e y a l s o u s e d l a b e l e d
c h l o r a m i n e i n a n e x p e r im e n t w i t h l e u c i n e a n d f o u n d t h a t t he n i t r o g e n i n t h e c y a n o g e n
c h l o r i d e f o r m e d i n t h e r e a c t i o n o r i g i n a t e d f r o m t h e l e u c i n e , n o t f r o m N H 4 C I .
R i c e a n d G o m e z - T a y l o r ( 19 8 6 ) r e p o r t e d t h a t w h e n Sa k u r a i a n d S a w a m u r a
( 19 8 3 ) r e a c t e d c h l o r i n e w i t h g l y c i n e , m o n o c h l o r o g l y c i n e f o r m e d , a n d w i t h e x c e s s H O C l ,
d i c h l o r o g l y c i n e w a s f o r m e d . D i c h l o r o g l y c i n e u n d e r w e n t d e c a r b o x y l a t i o n a n d
d e h y d r o c h l o r i n a t i o n t o f o r m H C N , w h i c h w a s c h l o r i n a t e d t o f o r m c y a n o g e n c h l o r i d e (s e e
e q u a t i o n b e l o w ) .
H J^ C H ^ C O O H
H O C l C IN H C H
^
C O O H ^ ^ ^ ^ C l ^ N C H ^ C O O H
g ly c i n e m o n o c h l o r o g ly c i n e d i c h l o r o g l y c i n e
H CN ^ ^^ ^ CN C l
h y d r o g e n c y a n i d e c y a n o g e n c h l o r i d e
(8 )
H o w e v e r
,
w h e n O h y a e t a l . ( 19 8 5 ) a d d e d a m m o n i u m i o n a n d H O C l t o a
g l y c i n e s o l u t i o n a n d t o r a w w a t e r , c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g
a m o u n t s o f H O C l i n t h e r a w w a t e r b u t n o t i n t h e g l y c i n e s o l u t i o n . O t h e r r e s e a r c h h a s
s h o w n t h a t N - c h l o r o g l y c i n e i s f o r m e d f r o m th e r e a c t i o n o f m o n o c h l o r a m i n e w i t h g l y c i n e
u n d e r t yp i c a l d r i n k i n g w a t e r c o n d i t i o n s (K r a s n e r e t a l . , 19 8 9 ) .
Sc u l l y ( 19 9 0 ) h a s s u g g e s t e d t h a t c y a n o g e n c h l o r i d e m a y b e f o r m e d b y t h e
f o l l o w i n g r e a c t i o n b e t w e e n f o r m a l d e h y d e , a k n o w n c h l o r i n e a n d o z o n e b y
- p r o d u c t i n
n a t u r a l w a t e r s (G l a z e , 1 9 8 7 ) , a n d m o n o c h l o r a m i n e :
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H * N HJO I
H - CH O + N H
^
C l - H - C H = N - C l - H - CN ^ CN C l (9 )
- H P
- H C l
O h y a e t a l . ( 19 8 5 ) r e a c t e d a h u m i c a c i d s o l u t i o n w i t h H O C l w i t h a n d w i t h o u t
a m m o n i u m c h l o r i d e p r e s e n t t o f o r m c y a n o g e n c h l o r i d e . C y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n
w a s m a x i m i z e d a t a C l 2 : N H 3 - N r a t i o o f 7 . 8 - 8 . 9 : 1 . T h e m a x i m u m y i e l d o f c y a n o g e n
c h l o ri d e i n c r e a s e d w h e n H O C l c o n c e n t r a t i o n w a s i n c r e a s e d a t t h i s C l 2 : N H 3 - N r a t i o .
T h e s e r e s u l t s w e r e a l s o d u p l i c a t e d i n e x p e ri m e n t s w i t h th r e e r a w w a t e r s f r o m u t i l i t i e s i n
J a p a n .
2 . 5 H e a l t h E f f e c t s o f C h l o r a l H y d r a t e a n d C y a n o g e n C h l o r i d e
C h l o r a l h y d r a t e (t ri c h l o r o a c e t a l d e h y d e ) , a l s o k n o w n a s
" k n o c k o u t d r o p s ,
" i s
a h yp n o t i c d r u g w h i c h i s s o m e t i m e s p r e s c r i b e d a s a s e d a t i v e . I t s c l i n i c a l u s e h a s b e e n
c u r t a i l e d b e c a u s e i t i s h a b i t - f o r m i n g w i t h p r o l o n g e d u s e , a n d a t t h e h i g h d o s e s u s e d
t h e r a p e u t i c a l l y t h e r e a r e s e v e r a l a d v e r s e s i d e e f fe c t s , i n c l u d i n g r e sp i r a t o r y d e p r e s s i o n ,
h y p e r b i l i r u b i n e m i a i n n e w b o r n s , a n d c a r d i a c a r r h y th m i a s (K e i t h , 19 7 6 ; N a t i o n a l
R e s e a r c h C o u n c i l , 19 87 ; B u l l , 19 9 2 ) . I n h u m a n s , t o x i c d o s e s (a p p r o x im a t e l y 10 g) c a u s e
s e v e r e r e s p i r a t o r y d e p r e s s i o n a n d h yp e r t e n s i o n . T h e r e m a y a l s o b e l i v e r a n d k i d n e y
d a m a g e (N a t i o n a l R e s e a r c h C o u n c i l , 1 9 8 7 ) .
C h l o r a l h y d r a t e , a t d o s e s r a n g i n g f r o m 18 t o 1 7 3 m g / k g b o d y w e i g h t , w a s
g i v e n t o m i c e i n d ri n k i n g w a t e r fo r 9 0 d a y s . B o d y w e i g h t , a b s o l u t e l i v e r w e i g h t , a n d
l i v e r - t o - b o d y w e i g h t r a t i o s i n c r e a s e d i n t h e m a l e s a t d o s e s o f 16 - 1 8 m g / k g . L i v e r
e n z y m e a c t i v i t y w a s a l s o a f f e c t e d , w i t h t h e m a l e s b e i n g m o r e a f f e c t e d t h a n t h e fe m a l e s .
15
H u m o r a l i m m u n i t y w a s a l s o o b s e r v e d t o s l i g h t l y d e c r e a s e i n f e m a l e s (N a t i o n a l R e s e a r c h
C o u n c i l
,
19 8 7 ) .
C h l o r a l h y d r a t e w a s f o u n d t o b e w e a k l y m u t a g e n i c i n Sa lm o n e l l a . I t w a s a l s o
c l a s s i f i e d a s a n a n i m a l c a r c i n o g e n w h e n a s i n g l e o r a l d o s e o f c h l o r a l h y d r a t e
a d m i n i s t e r e d t o 15 - d a y
- o l d m i c e r e s u l t e d i n h e p a t i c t u m o r s (B u l l , 19 9 2 ) . I t a p p e a r s a s
a p o s s i b l e c a r c i n o g e n o n t h e U . S . E P A l i s t o f t w e l v e c a n d i d a t e d i s i n f e c t a n t s / d i s i n f e c t i o n
b y - p r o d u c t s (D / D B P s ) w h i c h h a v e b e e n i d e n t i f i e d f o r r e g u l a t i o n (R e g l i a t a l . , 19 9 3) .
C y a n o g e n c h l o r i d e i s a r e s p i r a t o r y i r r i t a n t . I t h a s b e e n h y p o t h e s i z e d t h a t
o n c e i n g e s t e d , c y a n o g e n c h l o r i d e i s c o n v e r t e d t o c y a n i d e a n d t h i o c y a n a t e , a n a n t i t h y r o i d
a g e n t , i n v i v o (B u l l , 19 9 2 ) .
2 . 6 C o n t r o l T e c h n o l o g i e s f o r D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t F o r m a t i o n
I n o r d e r t o r e d u c e t h e f o r m a t i o n o f h a l o g e n a t e d D B F s , a l t e r n a t e c o n t r o l
t e c h n o l o g i e s c a n be u s e d i n w a t e r t r e a t m e n t . So m e a l t e r n a t e c o n t r o l t e c h n o l o g i e s , s u c h
a s e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , g r a n u l a r a c t i v a t e d c a r b o n a d s o r p t i o n , a n d m e m b r a n e f i l t r a t i o n
(n a n o f i l t r a t i o n a n d u l t r a f i l t r a t i o n ) , r e m o v e N OM (D B F p r e c u r s o r s ) f r o m t h e w a t e r p r i o r
t o t h e p o i n t o f c o n t a c t w i t h c h l o r i n e . E n h a n c e d c o a g u l a t i o n o p t i m i z e s T O C r e m o v a l b y
" f i n e - t u n i n g
"
t h e c o a g u l a t i o n a n d f i l t r a t i o n p r o c e s s e s . T h e u s e o f t h e s e t y p e s o f
t e c h n o l o g i e s m a y i n c r e a s e i n t h e n e a r f u t u r e b e c a u s e T O C r e m o v a l i s a g o a l o f S t a g e I
o f t h e p r o p o s e d D / D B F R u l e (A WWA , 19 9 3 ) .
Wa t e r u t i l i t i e s a r e a l s o t r y i n g t o m i n i m i z e o r e l i m i n a t e t h e u s e o f f r e e
c h l o r i n e a n d r e p l a c e i t w i t h a l t e r n a t i v e d i s i n f e c t a n t s s u c h a s o z o n e , c h l o r i n e d i o x i d e , a n d
16
c h l o r a m i n e s . S t u d i e s o f a l t e r n a t i v e d i s i n f e c ta n t s h a v e p r o c e e d e d s l o w l y d u e t o
d e f i c i e n c i e s i n t h e c u r r e n t a n a l y t i c a l m e t h o d s u s e d t o m e a s u r e t h e i r b y - p r o d u c t s . T h e u s e
o f c h l o r i n e d i o x i d e i s n o t t h e s u bj e c t o f t h e c u r r e n t s t u d y , a n d t h e r e a d e r i s r e f e r r e d t o
o t h e r d o c u m e n t s f o r a m o r e c o m p r e h e n s i v e d i s c u s s i o n o f t he b y - p r o d u c t s o f t h e s e
a l t e r n a t i v e d i s i n f e c t a n t s (s e e Si n g e r , 1 9 9 4 a n d J o U e y e t a l . , 19 7 8 t o 19 9 0 ) .
2 . 6 . 1 O z o n e i n W a t e r T r e a t m e n t
O z o n e i s o n e o f t h e m o s t p o w e r f u l o x i d a n t s t h a t i s p r a c t i c a l f o r u s e i n w a t e r
t r e a t m e n t . S u b s t a n t i a l a m o u n t s o f e n e r g y a r e n e e d e d t o s p l i t t h e s t a b l e o x y g e n
- o x y g e n
c o v a l e n t b o n d t o fo r m o z o n e a c c o r d i n g t o t h e e q u a t i o n s b e l o w (G l a z e , 19 9 0 ) :












T h i s h i g h l e v e l o f c h e m i c a l e n e r g y g i v e s o z o n e t h e o x i d a t i o n p o t e n t i a l t o r e a c t
w i t h m a n y s u b s t a n c e s f o u n d i n n a t u r a l w a t e r s . T he o x i d a t i o n p o t e n t i a l i s , h o w e v e r , o n l y
o n e m e a s u r e o f t h e a b i l i t y o f a n o x i d a n t t o o x i d i z e s o l u b l e s u b s t r a t e s . C h e m i c a l
o x i d a t i o n a l s o d e p e n d s o n r e a c t i o n k i n e t i c s , w h i c h a r e a f f e c t e d b y s u b s t r a t e / o x i d a n t
c o n c e n t r a t i o n s , t e m p e r a t u r e , p H , t h e p r e s e n c e o f o t h e r c o m p o u n d s c a p a b l e o f r e a c t i n g
w i t h t h e o x i d a n t
,
a n d t h e p r e s e n c e o f b y - p r o d u c t s w h i c h m a y b e a b l e t o r e a c t w i t h t h e
o x i d a n t .
T h e r e a r e t w o g e n e r a l t y p e s o f a q u e o u s o z o n e r e a c t i o n s : m o l e c u l a r o z o n e
r e a c t i o n s (d i r e c t r e a c t i o n ) a n d f r e e r a d i c a l r e a c t i o n s (i n d i r e c t r e a c t i o n s ) (H o i g n e a n d
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B a d e r
,
19 7 9 ) . I n t h e d i r e c t r e a c t i o n , w h i c h t e n d s t o p r e d o m i n a t e a t l o w p H , m o l e c u l a r
o z o n e r e a c t s a t u n s a t u r a t e d l i n k a g e s s u c h a s a l k e n e s , a c e t y l e n e s , a n d a c t i v a t e d a r o m a t i c s .
M o l e c u l a r o z o n e w i l l a l s o r e a c t w i t h s e v e r a l t y p e s o f a m i n e s . T h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s
r e p r e s e n t t h e a c i d i c a n d b a s i c r e d u c t i o n h a l f - r e a c t i o n s o f o z o n e :
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^
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b a s i c : O
^
+ H p - O ^ + l O H
'
E " = 1. 2 4 K (1 3)
T h e i n d i r e c t r e a c t i o n t e n d s t o o c c u r a t h i g h p H , i n w a t e r s w i t h l o w
c o n c e n t r a t i o n s o f r a d i c a l s c a v e n g e r s , a n d i n t h e p r e s e n c e o f a n i n i t i a t o r s u c h a s h y d r o g e n
p e r o x i d e , U V r a d i a t i o n , o r O H
"
. I n t h e i n d i r e c t r e a c t i o n
,
o z o n e d e c o m p o se s t o f o r m th e
h y d r o x y l r a d i c a l (H O
*
) . T h i s r a d i c a l i s m u c h l e s s s u b s t r a t e - s p e c i fi c t h a n m o l e c u l a r
o z o n e
,
a n d c a n a l s o r e a c t w i t h u n s a t u r a t e d s i t e s o r w i t h r e f r a c t o r y a l i p h a t i c s s u c h a s
a l c o h o l s a n d s h o r t - c h a i n a c i d s .
S ta e h e l i n a n d H o i g n e ( 19 85 ) h a v e d e s c r i b e d a p r o c e s s f o r t h e a u t o -
d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e w h i c h i s i n i t i a t e d b y t he h y d r o x i d e i o n , m a k i n g o z o n e l e s s s t a b l e
a s p H i n c r e a s e s . T h e h y d r o x y l r a d i c a l p r o d u c e d b y th e a u t o - d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e
p r o p a g a t e s t h e c h a i n b y e n t e r i n g b a c k i n t o t h e d e c o m p o s i t i o n r e a c t i o n a n d a c c e l e r a t i n g
i t .
H y d r o g e n p e r o x i d e , w h i c h i s a l s o a n i n i t i a t o r i n t h e c ha i n d e c o m p o s i t i o n o f
o z o n e
,
c a n b e p r o d u c e d i n e i t h e r t h e d i r e c t o r i n d i r e c t r e a c t i o n p a th w a y (G l a z e , 19 8 6 ) .
H e n c e
,
e v e n r e a c t i o n s t h a t t a k e p l a c e a t l o w p H m a y i n v o l v e r a d i c a l c h e m i s t r y .
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B e c a u s e t h e h y d r o x y l r a d i c a l i s m o r e r e a c t i v e t h a n m o l e c u l a r o z o n e a n d m u c h
l e s s s e l e c t i v e i n t h e t yp e s o f f u n c t i o n a l g r o u p s i t w i l l a t t a c k , i t i s m o r e l i k e l y t o r e a c t
w i t h s u b s t a n c e s o th e r t h a n n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l i n t h e w a t e r . I n o r g a n i c c a r b o n
s p e c i e s s u c h a s b i c a r b o n a t e a n d c a r b o n a t e r e a c t w i t h t h e h y d r o x y l r a d i c a l t o f o r m
b i c a r b o n a t e a n d c a r b o n a t e r a d i c a l s , w h i c h a r e r e l a t i v e l y u n r e a c t i v e a n d d o n o t c o n t i n u e
t h e c h a i n r e a c t i o n . T h u s t h e l i f e t i m e o f o z o n e i n w a t e r c a n b e i n c r e a s e d i n t h e p r e s e n c e
o f s c a v e n g e r s (S t a e h e l i n a n d H o i g n e , 19 8 5 ) .
R a d i c a l s c a v e n g e r s , s u c h a s c a r b o n a t e s p e c i e s t ha t c o m p r i s e t h e a l k a l i n i t y i n
d r i n k i n g w a t e r , a f f e c t D B P p r o d u c t i o n r e s u l t i n g f r o m s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n . R e c k h o w
e t a l . ( 19 8 6 ) s t u d i e d t h e e f f e c t o f b i c a r b o n a t e o n t h e o z o n a t i o n o f o r g a n i c h a l i d e
p r e c u r s o r s i n B l a c k L a k e , N C f u l v i c a c i d s o l u t i o n s w h i c h w e r e s u b s e q u e n t l y c h l o r i n a t e d
a t p H 7 . T h e y f o u n d t h a t s m a l l c o n c e n t r a t i o n s o f b i c a r b o n a t e ( a s l o w a s 1 m M ) w e r e
a b l e t o e n h a n c e t he d e s t r u c t i o n o f a r o m a t i c i t y a n d s e v e r a l o r g a n i c h a l i d e p r e c u r s o r s b y
o z o n e b y s h i f t i n g th e o x i d a t i o n p a t h w a y f r o m r a d i c a l (i n d i r e c t ) t o d i r e c t a s m o l e c u l a r
o z o n e . A s b i c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d
, p r e c u r s o r d e s t r u c t i o n a l s o i n c r e a s e d .
T h i s w a s o b s e r v e d f o r p r e c u r s o r s o f T H M s , T C A A , a n d o v e r a l l T O X p r o d u c t i o n .




1 - t r i c h l o r o p r o p a n o n e c o n c e n t r a t i o n s f r o m c h l o r i n a t i o n i n c r e a s e d fo l l o w i n g
o z o n a t i o n a t l o w b i c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n s
,
b u t t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s e D B F s w e r e
a l s o a b l e t o b e r e d u c e d f o l l o w i n g o z o n a t i o n a t h i g h b i c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n s .
W h e n h u m i c m a t e r i a l i s o z o n a t e d , i t i s l i k e l y t h a t t h e m a i n r e a c t i o n i s t h e
o x i d a t i o n o f t h e f u n c t i o n a l g r o u p s a n d n o t t h e d e s t r u c t i o n o f t h e p o l y m e r s t r u c t u r e o f t h e
N O M (G l a z e , 19 8 6 ) . G l a z e ( 19 8 7 ) h a s d i s c u s s e d t h e d i r e c t a n d i n d i r e c t r e a c t i o n s o f
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N OM w i t h o z o n e
,
a n d s u m m a r i z e d t h e m a s f o l l o w s : ( 1 ) f r e e o r c o m p l e x e d m e t a l s a r e
o x i d i z e d a n d c a n f u r t h e r r e a c t t o i n i t i a t e t h e d e c o m p o s i t i o n s o f o z o n e ; (2 ) t h e h y dr o x y l
r a d i c a l c a n r e a c t w i t h a r o m a t i c s i n t h e N OM t o p r o d u c e p h e n o l i c g r o u p s a n d o th e r
a c t i v a t e d a r o m a t i c s w h i c h c a n b e m o r e e a s i l y a t t a c k e d b y o z o n e ; (3 ) o z o n e c a n r e a c t w i t h
c a r b o n - c a r b o n d o u b l e b o n d s i n t h e N OM to f o r m p e r o x i d i c i n t e r m e d i a t e s w h i c h f o r m
h y d r o g e n p e r o x i d e a n d c a r b o n y l c o m p o u n d s ; a n d (4 ) t h e h y d r o x y l r a d i c a l c a n r e a c t w i t h
a l i p h a t i c s i d e c h a i n s o r f a t t y a c i d s a n d f o r m o r g a n i c r a d i c a l s t h a t a d d m o l e c u l a r o x y g e n
t o f o r m p e r o x i d e s w h i c h d e c o m p o s e t o s u p e r o x i d e s . A l d e h y d e s , c a r b o x y l i c a c i d s , z n d
c d i p h a t i c a n d a r o m a t i c m i x e d o x i d i z e d s p e c i e s u s u a l l y r e s u l t f r o m t h e o z o n a t i o n o f n a t u r a l
w a t e r s .
O z o n e h a s b e e n u s e d i n E u r o p e f o r m a n y y e a r s f o r t a s t e a n d o d o r c o n t r o l a n d
f o r d i s i n f e c t i o n
,
a n d i t i s b e c o m i n g m o r e p o p u l a r i n t h e U n i t e d St a t e s i n o r d e r t o
d e c r e a s e t h e u s e o f f r e e c h l o r i n e , t h e r e b y l o w e r i n g T H M a n d o t h e r h a l o g e n a t e d
d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t f o r m a t i o n . I n a d d i t i o n , o z o n e c a n b e u s e d f o r d e c o l o r i z a t i o n ,
o x i d a t i o n o f r e d u c e d i n o r g a n i c s s u c h a s i r o n a n d m a n g a n e s e , c o n t r o l o f a l g a e a n d o t h e r
a q u a t i c g r o w t h s , o x i d a t i o n o f m i c r o p o l l u t a n t s s u c h a s r e g u l a t e d sy n t h e t i c o r g a n i c
c h e m i c a l s
,
e n h a n c e m e n t o f T O C r e m o v a l b y b i o l o g i c a l f i l t r a t i o n , a n d e n h a n c e m e n t o f
c o a g u l a t i o n a n d fi l t r a t i o n (Si n g e r , 19 9 0) .
W h e n c o m p a r e d t o c h l o r i n e , o z o n e h a s b e e n s h o w n t o b e a b e t t e r c o a g u l a n t
a i d . O z o n e m a y f o r m s m a l l e r a m o u n t s o f m u t a g e n s t h a n c h l o r i n e o r c h l o r i n e d i o x i d e .
A l s o
,
o z o n e i s m o r e e f f e c t i v e t h a n c h l o r i n e f o r i n a c t i v a t i o n o f G i a r d i a
,
v i r u s e s , a n d s o m e
a l g a e (G l a z e , 19 8 7 ) .
2 0
T h e r e a r e t w o p r i n c i p a l l i m i t a t i o n s f o r u s i n g o z o n e a s a c h l o r i n e s u b s t i t u t e .
F i r s t , o z o n e i s u n s t a b l e i n w a t e r ; i t s h a l f - l i f e i s l e s s t h a n a n h o u r a t t y p i c a l d r i n k i n g
w a t e r t r e a t m e n t p H s w h i c h w i l l n o t p r o v i d e r e s i d u a l d i s i n f e c t i o n i n t h e d i s t r i b u t i o n
sy s t e m . S e c o n d , o z o n e w i l l r e a c t w i t h N O M t o p r o d u c e l o w m o l e c u l a r - w e i g h t o x i d a t i o n
b y - p r o d u c t s t h a t a r e u s u a l l y m o r e b i o d e g r a d a b l e t h a n t h e i r p r e c u r s o r s , c a u s i n g t h e
d i s t r i b u t i o n s y s t e m t o b e a t r i s k f o r b i o l o g i c a l r e g r o w t h (G l a z e , 1 9 87 ) . T h u s o z o n e h a s
t o b e u s e d i n c o m b i n a t i o n w i t h a n o t h e r d i s i n f e c t a n t s u c h a s c h l o r i n e o r c h l o r a m i n e t h a t
w i l l m a i n t a i n a p e r s i s t e n t r e s i d u a l .
2 . 6 . 2 C h l o r a m i n e s i n W a t e r T r e a t m e n t
Wh e n c h l o r i n e a n d a m m o n i a a r e b o t h p r e s e n t i n w a t e r , t h e y w i l l r e a c t t o
f o r m c h l o r a m i n e s . F o r u s e a s a d i s i n f e c t a n t i n w a t e r t r e a t m e n t
,
c h l o r a m i n e s a r e u s u a l l y
f o r m e d b y r e a c t i n g H O C l w i t h a m m o n i a . H o w e v e r , c h l o r a m i n e s c a n a l s o b e f o r m e d
d u r i n g w a t e r c h l o r i n a t i o n w h e n a m m o n i a i s p r e s e n t i n n a t u r a l w a t e r s .
W i t h m o l e r a t i o s o f c h l o r i n e t o a m m o n i a u p t o 1 : 1 , m o n o c h l o r a m i n e a n d
d i c h l o r a m i n e a r e f o r m e d . T h e r e l a t i v e a m o u n t s o f e a c h d e p e n d o n p H , w i t h g r e a t e r
p r o p o r t i o n s o f d i c h l o r a m i n e a t l o w e r p H v a l u e s . I n c r e a s e s i n t h e m o l e r a t i o o f c h l o r i n e
t o a m m o n i a r e s u l t i n t h e f o r m a t i o n o f d i c h l o r a m i n e a n d t r i c h l o r a m i n e (G l a z e , 19 9 0 ) .
T h e c h l o r a m i n e s p e c i e s t h a t i s o f p r i m a r y i n t e r e s t i n d r i n k i n g w a t e r t r e a tm e n t
i s m o n o c h l o r a m i n e . M o n o c h l o r a m i n e i s a w e a k e r o x i d a n t
,
d i s i n f e c t a n t
,
a n d s u b s t i t u t i n g
a g e n t t h a n c h l o r i n e , a n d i t h a s b e e n r e p o r t e d t h a t m o n o c h l o r a m i n e p r o d u c e s l o w e r l e v e l s
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t h a n c h l o r i n e o f s o m e c l a s s e s o f D B F s
,
i n c l u d i n g T H M s , H A A s , a n d T O X (J a c a n g e l o
e t a l . , 1 9 8 9 ; K r a s n e r e t a l . , 19 8 9 ) .
M o n o c h l o r a m i n e c a n h y d r o l y z e t o h yp o c h l o r o u s a c i d :
N H ^ C l + H p - ^ H O C l + N H ^ (1 4 )
T h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r t h i s r e a c t i o n i s 6 . 7 x 10
" ' ^




a n d t h e r e a c t i o n h a l f -
l i f e i s 10 h o u r s . T h i s h y d r o l y s i s r e a c t i o n o c c u r s f a s t e r a t l o w e r p H l e v e l s . I t i s b e l i e v e d
t h a t b y - p r o d u c t s r e s u l t i n g f r o m c h l o r a m i n a t i o n o f n a t u r a l w a t e r s a r e a c t u a l l y f o r m e d b y
r e a c t i o n s w i t h H O C l o r i g i n a t i n g f r o m t h i s h y d r o l y s i s r e a c t i o n (J o U e y a n d C a r p e n t e r ,
19 8 1) . I f t h i s i s t r u e , t h e n l o w e r c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r i n a t i o n b y - p r o d u c t s s h o u l d b e
f o r m e d b e c a u s e o f t h e l o w e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f H O C l .
I n m o d e l c o m p o u n d s t u d i e s , J e n s e n e t a l . ( 19 85 ) s h o w e d t h a t c h l o r a m i n e s
f o r m e d s u b s t i t u t i o n p r o d u c t s w h i l e c h l o r i n e a c t e d m a i n l y a s a n o x i d i z i n g a g e n t . I n
e x p e r i m e n t s w i t h B l a c k L a k e f u l v i c a c i d , t he y f o u n d t h a t , c o m p a r e d t o c h l o r i n e ,
m o n o c h l o r a m i n e w a s r e l a t i v e l y u n r e a c t i v e t o w a r d f u l v i c a c i d b a s e d o n T O X p r o d u c t i o n ,
o x i d a n t - d e m a n d v a l u e s
,
a n d p r o d u c t i d e n t i f i c a t i o n . M o n o c h l o r a m i n e a l s o p r o d u c e d T O X
th a t w a s m o r e h y d r o p h i l i c a n d l a r g e r t h a n T O X p r o d u c e d b y f r e e c h l o r i n e .
A m y e t a l . (19 9 0 ) c o n d u c t e d a s t u d y c o m p a r i n g p u r g e a b l e (P O X ) a n d
n o n p u r g e a b l e (N PO X ) o r g a n i c h a l i d e f o r m a t i o n a t t w o w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s u s i n g f r e e
c h l o r i n e v e r s u s c h l o r a m i n e s f o r d i s i n f e c t i o n . T h e y a l s o f o u n d t h a t c h l o r a m i n e s p r o d u c e d
l o w e r l e v e l s o f T H M s a n d P O X t h a n f r e e c h l o r i n e
,
b u t s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f N P O X
w e r e n e v e r t h e l e s s f o r m e d b y c h l o r a m i n e s .
2 2
M c K n i g h t a n d R e c k h o w ( 19 9 3 ) r e p o r t e d t h a t l i t t l e T O X w a s f o r m e d u p o n t h e
c h l o r a m i n a t i o n o f s e l e c t e d m o d e l o z o n a t i o n b y
-
p r o d u c t s s u c h a s C 1
- C 4 a l d e h y d e s , k e t o -
a l d e h y d e s , a n d k e t o
- a c i d s .
2 . 7 I m p a c t o f O z o n e a n d C h l o r a m i n e s o n D i s i n f e c t i o n B y - p r o d u c t F o r m a t i o n
A s m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , r e a c t i o n s o f c h l o r i n e w i t h h u m i c a n d f u l v i c a c i d s
a n d h a l o g e n a t e d D B P p r o d u c t i o n d u e t o c h l o r i n a t i o n o f d r i n k i n g w a t e r h a v e b e e n s t u d i e d
e x t e n s i v e l y . H o w e v e r , t h e e f f e c t s o f o z o n a t i o n a n d s u b s e q u e n t c h l o ri n a t i o n o r
c h l o r a m i n a t i o n o n h a l o g e n a t e d D B P p r o d u c t i o n , n o t a b l y c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n
c h l o ri d e , h a v e n o t b e e n s t u d i e d i n a s g r e a t d e t a i l a n d fo r m t h e b a s i s o f t h e f o l l o w i n g
r e v i e w .
T h e r e a r e c o n f l i c t i n g r e p o r t s i n t h e l i t e r a t u r e o n t h e i m p a c t o f p r e
- o z o n a t i o n
o n T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l . So m e s t u d i e s s ho w s l i g h t t o l a r g e d e c r e a s e s i n T H M
f o r m a t i o n w i t h p r e - o z o n a t i o n a n d c h l o r i n a t i o n (R i l e y e t a l . , 1 9 7 8 ; T r u s s e l l a n d U m p h r e s ,
19 7 8 ; G l a z e e t a l . , 1 9 8 2 ; R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 8 4 ; H o b b s a n d Sm i t h , 19 9 0 ) , a n d o t h e r
s t u d i e s s h o w i n c r e a s e s i n T H M f o r m a t i o n (R e c k h o w a n d S i n g e r , 19 85 ; Sm i th e t a l . ,
19 9 3 ) .
H o i g n e a n d B a d e r (19 8 8) f o u n d t ha t p r e - o z o n a t i o n fo l l o w e d b y c h l o r i n a t i o n
i n c r e a s e d t h e f o r m a t i o n o f c h l o r o p i c r i n i n t w o Sw i s s r a w w a t e r s .
K u o e t a l . ( 19 7 7 ) c o n d u c t e d a n e a r l y o z o n a t i o n / p o s t - c h l o ri n a t i o n s t u d y u s i n g
o r g a n i c c o m p o u n d s w h i c h w e r e k n o w n o r e x p e c t e d o z o n a t i o n p r o d u c t s o f f u l v i c a c i d .
A c e t i c a c i d
,
o x a l i c a c i d
,
a n d 2 - p r o p a n o l w e r e o z o n a t e d a n d c h l o r i n a t e d , a n d T H M s a n d
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h a l o g e n a t e d a l k a n e s w e r e s o m e o f t h e b y - p r o d u c t s i d e n t i f i e d . O z o n a t i o n a p p e a r e d t o
l o w e r t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s e D B F s , b u t t h e a u t h o r s s t a t e d th a t s o m e o f t h i s d e c r e a s e
m a y h a v e b e e n a r e s u l t o f t h e s t r i p p i n g o f t h e p r e c u r s o r m a t e r i a l s d u r i n g o z o n a t i o n .
O w e n e t a l . (1 9 9 0 ) o z o n a t e d se v e r a l N OM f r a c t i o n s a t d o s e s r a n g i n g f r o m
0 . 8- 1 . 0 m g O s i m g C . T h e y f o u n d t h a t o z o n a t i o n r e d u c e d t h e H A A a n d h a l o a c e t o n i t r i l e
f o r m a t i o n p o t e n ti a l b y a b o u t 3 0 % . I n a d d i ti o n , t h e y f o u n d t h a t m o s t o f t h e h a l o g e n a t e d
D B F s f o r m e d b e l o n g e d t o t h e m o l e c u l a r w e i g h t f r a c ti o n l e s s t h a n 10 0 0 d a l t o n s . Sc h n o o r
e t a l . ( 19 7 9 ) f o u n d t h e s a m e r e s u l t i n a n e a r l i e r s t u d y .
O th e r s t u d i e s h a v e i n d i c a t e d t ha t t h e e f f e c t o f o z o n e o n h a l o g e n a t e d D B F
p r o d u c ti o n i s v a r i e d a n d d e p e n d s o n t h e p ar ti c u l a r D B F b e i n g s t u d i e d , w a t e r q u a l i t y
p a r a m e t e r s , a n d o z o n a ti o n a n d c h l o r i n a ti o n c o n d i ti o n s . F o r e x a mp l e , R e c k h o w a n d
Si n g e r ( 19 8 4 ) p r e - o z o n a t e d B l a c k L a k e f i i l v i c a c i d a t p H 7 w i t h 10 "
' M H C O 3
'
a n d a
T O C c o n c e n t r a ti o n o f 3 . 8 - 4 . 1 m g / L . T h e w a t e r w a s t h e n p o s t - c h l o ri n a t e d a t p H 7 w i th
a n a p p l i e d c h l o ri n e d o s a g e o f 2 0 mg / L . Wh e n c o mp a r e d w i th u n o z o n a t e d w a t e r , t h e i r
r e s e a r c h sh o w e d th a t p r e - o z o n a ti o n s i g n i f i c a n ti y r e d u c e d T H M , T O X , T C A A , a n d
D C A N f o r m a ti o n . T h e c o n c e n t r a ti o n o f T O C w a s r e d u c e d s l i g h ti y , n o c h a n g e w a s
o b se r v e d i n D C A A f o r m a ti o n
,




1 - t ri c h l o r o p r o p a n o n e c o n c e n t r a ti o n i n c r e a s e d
s i g n i f i c a n ti y . T h e y f o u n d t ha t o z o n e d e s t r o y e d th e p r e c u r s o r s o f t h e D B F s s t u d i e d i n t h e
f o l l o w i n g o r d e r o f i n c r e a s i n g p r e c u r s o r d e s t r u c ti o n :
TCA C < D CA A < TO X ^ C H C l
^
< . T CA A < D CAN (1 5 )
2 4
T h e y a l s o f o u n d t h a t a l l o r g a n i c h a l i d e p r e c u r s o r s s t u d i e d w e r e l e s s e f f i c i e n t l y c o a g u l a t e d
w i t h a l u m a f t e r p r e - o z o n a t i o n . T h e s e r e s u l t s w e r e v e r i f i e d u s i n g r a w w a t e r f r o m t h e
O WA S A w a t e r t r e a t m e n t p l a n t i n C h a p e l H i l l , N C .
I n t h e U . S . E P A a n d C D H S n a t i o n w i d e s t u d y (K r a s n e r e t a l . , 19 8 9 ) ,
c y a n o g e n c h l o r i d e w a s p r o d u c e d o n a v e r a g e a t l e v e l s l e s s t h a n 1 / x g / L a t u t i l i t i e s u s i n g
f r e e c h l o r i n e e x c l u s i v e l y . C y a n o g e n c h l o r i d e l e v e l s u p t o 12 / x g / L w e r e p r o d u c e d a t
u t i l i t i e s u s i n g c h l o r i n e a n d p o s t - a m m o n i a t i o n . T h e u t i l i t i e s t h a t d e l i v e r e d w a t e r w i t h a
f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l h a d a m e d i a n c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 4 / x g / L , a n d t h e
u t i l i t i e s t h a t d e l i v e r e d c h l o r a m i n a t e d (n o t c o n s i d e r i n g t h e o r d e r o f c h e m i c a l a d d i t i o n )
w a t e r h a d a m e d i a n c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n o f 1. 6 / x g / L . U t i l i t i e s u s i n g p r e
-
o z o n a t i o n a n d p o s t - c h l o r i n a t i o n o r p o s t - c h l o r a m i n a t i o n a l s o p r o d u c e d h i g h e r l e v e l s o f
c y a n o g e n c h l o r i d e t h a n t h o s e u t i l i t i e s u s i n g f r e e c h l o r i n e o n l y , b u t t h e s e d i s i n f e c t i o n
s c h e m e s r e p r e s e n t e d m u c h s m a l l e r d a ta s e t s , m a k i n g i t d i f f i c u l t t o d r a w c o n c l u s i o n s .
H i g h l e v e l s o f c y a n o g e n c h l o r i d e ( 10 / x g / L ) w e r e p r o d u c e d a t o n e u t i l i t y p r a c t i c i n g
c h l o r a m i n a t i o n o n l y ; h o w e v e r , 3 5 /x g / L T H M s a n d 4 9 ju g / L H A A s w e r e a l s o p r o d u c e d ,
s u g g e s t i n g i n a d e q u a t e m i x i n g (K r a s n e r e t a l . , 19 9 1) .
A s t he b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d i n o n e o f t h e u t i l i t i e s p a r t i c i p a t i n g i n
t h e E PA a n d C D H S 35 - u t i l i t y D B P s t u d y , t h e c y a n o g e n c h l o r i d e l e v e l d e c r e a s e d ,
p o s s i b l y d u e t o i n c r e a s e d p r o d u c t i o n o f c y a n o g e n b r o m i d e . L o w l e v e l s o f c y a n o g e n
c h l o r i d e w e r e a l s o d e t e c t e d a t a n o t h e r u t i l i t y w i t h a n e x t r e m e l y h i g h b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n (K r a s n e r e t a l . , 19 9 1) .
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I n a s t u d y d e s i g n e d t o e v a l u a t e t h e e f f e c t o f o z o n a t i o n o n t h e f o r m a t i o n o f
s e l e c t e d D B F s
,
J a c a n g e l o e t . a l ( 19 8 9 ) c o l l e c t e d w a t e r s a m p l e s b e f o r e a n d a f t e r o z o n e
w a s a d d e d t o t h e t r e a t m e n t p r o c e s s e s o f f o u r u t i l i t i e s o n a f u l l - p l a n t a n d p i l o t - s c a l e .
C h l o r a l h y d r a t e w a s d e t e c t e d a t c o n c e n t r a t i o n s o f 6 . 3 a n d 19 /i g / L a t t w o p a r t i c i p a t i n g
u t i l i t i e s w h i c h p r a c t i c e d c h l o r i n a t i o n o n l y . W he n t h e s e tw o u t i l i t i e s m o d i f i e d t h e i r
t r e a tm e n t p r o c e s s t o i n c l u d e p r e - o z o n a t i o n , t h e c hl o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d
t o 8 . 6 a n d 2 8 /li g /L , r e s p e c t i v e l y . T h r e e u t i l i t i e s m o d i f i e d t he i r t r e a t m e n t s c h e m e s b y
s w i t c h i n g f r o m c h l o r a m i n e s o n l y t o p r e
- o z o n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n . I n t w o o f t h e u t i l i t i e s
,
s m a l l i n c r e a s e s ( < 2 j u g / L ) i n c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n w e r e o b s e r v e d . T w o
u t i l i t i e s s w i t c h e d f r o m c h l o r i n e o n l y t o o z o n e a n d c h l o r a m i n e s , i n c r e a s i n g c y a n o g e n
c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s b y 2 . 9 jw g / L a t o n e u t i l i t y a n d p r o d u c i n g n o d e t e c t a b l e c h a n g e i n
c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n a t t h e o t h e r u t i l i t y .
K r a s n e r e t a l . ( 19 9 1) c o n d u c t e d b e n c h - s c a l e t e s t s w i t h C o l o r a d o R i v e r w a t e r
a n d C a l i f o r n i a St a t e P r o j e c t w a t e r a n d f o u n d t h a t c y a n o g e n c h l o r i d e p r o d u c t i o n a f t e r
c h l o r a m i n a t i o n w a s e n h a n c e d b y p r e
- t r e a tm e n t w i t h c h l o r i n e o r o z o n e . T h e p r e
-
o z o n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n s c h e m e f o r m e d t h e h i g h e s t l e v e l s o f c y a n o g e n c h l o r i d e . I n
t h e i r p i l o t - a n d fu l l - s c a l e s t u d i e s , c h l o r i n a t i o n a l o n e d i d n o t a l w a y s f o r m c y a n o g e n
c h l o r i d e
,
a n d c h l o r i n a t i o n f o l l o w e d b y p o s t - a m m o n i a t i o n i n c r e a s e d t h e a m o u n t o f
c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m e d . C y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n w a s a l s o e n h a n c e d a t l o w e r p H
v a l u e s a n d h i g h e r C l 2 : N H 3 - N r a t i o s , i n d i c a t i n g t h a t d i c hl o r a m i n e m a y b e a b e t t e r
s u b s t i t u t i n g a g e n t t h a n m o n o c h l o r a m i n e i n c y a n o g e n c h l o r i de p r o d u c t i o n .
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I n a n o t h e r s t u d y , p r e - o z o n a t i o n o f a q u a t i c h u m i c s u b s t a n c e s l o w e r e d D C A A
a n d T C A A f o r m a t i o n a f t e r s h o r t p o s t - c h l o r i n a t i o n c o n t a c t t im e s . H o w e v e r , a t l o n g p o s t
-
c h l o r i n a t i o n c o n t a c t t i m e s
,
D C A A f o r m a t i o n i n c r e a s e d a n d T C A A f o r m a t i o n d e c r e a s e d .
P r e - o z o n a t i o n a n d c h l o r a m i n a t i o n o f t h e s a m e h u m i c s u b s t a n c e s l o w e r e d D C A A a n d
T C A A f o r m a t i o n (Z h u a n d R e c k h o w , 19 9 3 ) .
C o w m a n ( 19 9 4 ) s t u d i e d t h e e f f e c t o f b r o m i d e i o n o n H A A sp e c i a t i o n u s i n g
h y d r o p h o b i c o r g a n i c e x t r a c t s f r o m t h e I n t r a c o a s t a l W a t e r w a y i n M y r t l e B e a c h , S C a n d
t h e T u r n p i k e A q u i fe r i n P a l m B e a c h C o u n t y , F L . Sh e s h o w e d t h a t p r e -
o z o n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n e n h a n c e d T H A A p r o d u c t i o n w h e n c o m p a r e d t o c h l o r a m i n a t i o n
a l o n e . P r e - o z o n a t i o n f o l l o w e d b y c h l o r i n a t i o n a t p H 8 d i d n o t d e c r e a s e T H A A f o r m a t i o n
i n w a t e r s c o n t a i n i n g l e s s t h a n 3 u M B r - , b u t p r e - o z o n a t i o n f o l l o w e d b y c h l o r i n a t i o n a t
p H 6 d e c r e a s e d T H A A f o r m a t i o n a t a l l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s s t u d i e d .
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C H A P T E R 3
M A T E R I A L S A N D M E T H O D S
3 . 1 G e n e r a l E x p e r im e n t a l P r o c e d u r e
E x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d w i t h b u l k , o r u n t r e a t e d , w a t e r s a n d
h y d r o p h o b i c o r g a n i c e x t r a c t s f r o m f i v e u t i l i t i e s a c r o s s t h e U n i t e d S t a t e s . T h e u t i l i t i e s
s e l e c t e d w e r e M y r t l e B e a c h , SC , P a l m B e a c h C o u n t r y , F L , H a c k e n s a c k , N J , A n d o v e r ,
M A
,
a n d t h e M e t r o p o l i t a n W a t e r D i s t r i c t o f So u t h e r n C a l i f o r n i a ; a l l w e r e e m p l o y i n g
o z o n e o n a p l a n t - s c a l e o r a p i l o t - s c a l e . T h e s e u t i l i t i e s w e r e s e l e c t e d t o p r o v i d e
g e o g r a p h i c d i v e r s i t y , t o p r o v i d e d i v e r s i t y i n t h e n a t u r e o f t h e o r g a n i c m a t e r i a l w h i c h
c o m p r i s e s t h e t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) c o n c e n t r a t i o n , a n d t o e n c o m p a s s a
r e p r e s e n t a t i v e c r o s s - s e c t i o n o f w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s , s u c h a s t o t a l i n o r g a n i c c a r b o n
(T I C ) c o n c e n t r a t i o n , p H , a n d b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n , a l l o f w h i c h a f f e c t t h e b e h a v i o r
o f o z o n e .
T h e e x p e r i m e n t s c o n d u c t e d w i t h t h e b u l k w a t e r s a n d th e h y d r o p h o b i c
o r g a n i c e x t r a c t s w e r e d i v i d e d i n t o t w o g r o u p s : b u l k w a t e r s t u d i e s a n d m o d e l w a t e r
s t u d i e s . E x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d f r o m A u g u s t , 19 9 2 u n t i l M a r c h , 19 9 4 . T h e
e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e f o r e a c h o f t h e s e s t u d i e s i s r e p o r t e d b e l o w .
3 . 1 . 1 B u l k W a t e r St u d y
T h e p u r p o s e o f t h e b u l k w a t e r s t u d y w a s t o e v a l u a t e t h e e f f e c t o f o z o n e o n
D B P f o r m a t i o n i n w h o l e w a t e r s
,
w i t h a n d w i t h o u t c o a g u l a t i o n . O n l y l i m i t e d e x p e r i m e n t s
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c o u l d b e c o n d u c t e d o n t h e b u l k w a t e r s b e c a u s e o f t h e l a r g e q u a n t i t i e s o f w a t e r r e q u i r e d
a n d t h e d i f f i c u l t y i n s t o r i n g t h e w a t e r f o r t h e p e r i o d o f t i m e n e e d e d t o c o n d u c t t h e m a n y
e x p e ri m e n t s w h i l e m a i n t a i n i n g t h e c h e m i c a l i n t e g ri t y o f t h e w a t e r .
E a c h r a w w a t e r w a s o z o n a t e d a t a m b i e n t p H a n d a 1: 1 m g O j r m g T O C r a t i o
a n d s p l i t i n t o t w o p o rt i o n s . T h e fi r s t p o rt i o n w a s c h l o r i n a t e d o r c h l o r a m i n a t e d , w h i l e
t h e s e c o n d p o rt i o n w a s c o a g u l a t e d a n d t h e n c h l o ri n a t e d o r c h l o r a m i n a t e d i n t h e sa m e
m a n n e r . E a c h r a w w a t e r w a s a l s o s u bj e c t e d t o t h e s a m e p r o c e d u r e s w i t h o u t p r e -
o z o n a t i o n i n o r d e r t o p r o v i d e a c o n t r o l . Sa m p l e s f o r c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n
c h l o ri d e a n a l y s i s w e r e c o l l e c t e d a f t e r e a c h c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n . F i g u r e 3 . 1
p r e s e n t s a s c h e m a t i c o f t h e b u l k w a t e r s t u d y .
3 . 1 . 2 M o d e l W a t e r St u d i e s
T h e p u r p o s e o f t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s w a s t o c o m p a r e d i f f e r e n t s i m u l a t e d
w a t e r s u n d e r c o n t r o l l e d c o n d i t i o n s b y r e c o n s t i t u t i n g e a c h h y d r o p ho b i c o r g a n i c e x t r a c t a t
a fi x e d T O C c o n c e n t r a t i o n
,
T I C c o n c e n t r a t i o n
, p H , b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n , a n d a m m o n i a
c o n c e n t r a t i o n . T h e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e fo r t h e d i f f e r e n t m o d e l w a t e r s t u d i e s
c o n d u c t e d i s p r e s e n t e d b e l o w .
3 . 1 . 2 . 1 B a s e l i n e St u d y
T h e p u r p o s e o f t h e b a s e l i n e s t u d y w a s t o e v a l u a t e t h e e f f e c t o f o z o n e : T O C
r a t i o o n c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n f o r t h e fi v e o r g a n i c e x t r a c t s .





















B u lk W a t e r
O z o n a te
1 m g 0 3 : 1 m g T O C
C o a g u la t io n
C I2 N H 2C I
C o a g u la t i o n
C I2 N H 2C I
t o t a l i n o r g a n i c c a r b o n (T I C ) c o n c e n t r a t i o n o f 2 m M , a n d B r - c o n c e n t r a t i o n o f 0 m g / L .
T h e s e m o d e l w a t e r s w e r e o z o n a t e d a t o z o n e : T O C r a t i o s o f 0 : 1, 0 . 5 : 1 , 1 : 1 , a n d 2 : 1 m g
0 3 : m g T O C , a n d s u b s e q u e n t l y c h l o r i n a t e d o r c h l o r a m i n a t e d . F i g u r e 3 . 2 p r e s e n t s a
s c h e m a t i c o f t h e b a s e l i n e s t u d y .
3 . 1 . 2 . 2 P a r a m e t r i c St u d y
T h e p a r a m e t r i c s t u d y w a s d e s i g n e d t o e v a l u a t e t h e e f f e c t o f d i f f e r e n t
p a r a m e t e r s w h i c h i n f l u e n c e t h e b e h a v i o r o f o z o n e i n w a t e r . F o u r d i f fe r e n t w a t e r q u a l i t y
p a r a m e t e r s — T O C c o n c e n t r a t i o n , p H , T I C c o n c e n t r a t i o n , a n d B r - c o n c e n t r a t i o n — w e r e
e x a m i n e d u s i n g t w o o f t h e fi v e e x t r a c t s , M y r t l e B e a c h a n d C o l o r a d o R i v e r . T a b l e 3 . 1
p r e s e n t s t he m a t r i x o f c o n d i t i o n s u s e d t o r e c o n s t i t u t e t h e e x t r a c t s , w i t h th e b a s e l i n e
c o n d i t i o n s s h o w n i n b o l d t e x t . T h e v a r i a t i o n s i n t h e w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s s h o w n i n
T a b l e 3 . 1 w e r e c h o s e n t o r e p r e s e n t l o w , m i d d l e , a n d h i g h v a l u e s f o r d r i n k i n g w a t e r
s o u r c e s i n t h e U n i t e d St a t e s . A l l w a t e r s w e r e c h l o r i n a t e d o r c h l o r a m i n a t e d b o t h w i t h a n d
w i t h o u t p r e - o z o n a t i o n . O z o n a t i o n s w e r e c o n d u c t e d a t a n o z o n e : T O C r a t i o o f 1 m g O 3 : 1


















M o d e l W a t e r R e c o n s it it u t e d a t :
T O C = 4 m g/ L a s C , p H 7 . 0 ,
T IC = 2 m M , B r - = 0 m g/ L
0 3 :1 0 0
= 0 : 1
C I2 NH 2C I
0 3 :1 0 0 = 0 . 5 : 1 0 3 :1 0 0
= 1 : 1 0 3 :1 0 0 = 2 : 1
C I2 N H2 O I O k N H2O I
T a b l e 3 . 1 P a r a m e t r i c St u d y C o n d i t i o n s
T O C
(m g / L a s C )
p H T I C (m M ) B r - (m g / L )
7 . 0 2 . 0 0 . 0
7 . 0 2 . 0 0 . 0
7 . 0 2 . 0 0 . 0
5 . 5 2 . 0 0 . 0
8 . 5 2 . 0 0 . 0
7
. 0 0 . 4 0 . 0
7 . 0 8 . 0 0 . 0
7 . 0 2 . 0 0 . 0 5
7 . 0 2 . 0 0 . 2 5
7 . 0 2 . 0 0 . 2 5 +
10 0 m g / L N H j
3 . 1 . 3 Su p p l e m e n t a l St u d i e s
T h e f o l l o w i n g s u p p l e m e n t a l s t u d i e s ~ p r e - c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n ,
k i n e t i c
,
a n d h o l d i n g t im e ~ w e r e a l s o c o n d u c t e d w i t h m o d e l w a t e r s r e c o n s t i t u t e d f r o m
t h e h y d r o p h o b i c o r g a n i c e x t r a c t s .
3 . 1 . 3 . 1 P r e - C h l o r i n a t i o n / C h l o r a m i n a t i o n St u d y
A s t u d y w a s c o n d u c t e d t o e x a m i n e t h e e f f e c t s o f o z o n e o n p r e
- c h l o r i n a t e d
a n d p r e
- c h l o r a m i n a t e d w a t e r s
,
s i m u l a t i n g th e c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n o f r a w w a t e r
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t r a n s m i s s i o n m a i n s w h i c h i s d o n e t o c o n t r o l b i o l o g i c a l s l i m e s , z e b r a m u s c l e s , e t c .
A n d o v e r e x t r a c t w a s r e c o n s t i t u t e d t o t h e b a s e l i n e c o n d i t i o n s o f 4 m g /L T O C , p H 7 . 0 ,
a n d T I C c o n c e n t r a t i o n o f 2 m M . T h i s w a t e r w a s p r e - c h l o r i n a t e d o r p r e - c h l o r a m i n a t e d
a t a d o s e o f 4 m g / L a s C I2 ( 1: 1 w e i g h t r a t i o o f C l z t C ) . T h e c h l o ri n a t e d a n d
c h l o r a m i n a t e d w a t e r w a s t h e n o z o n a t e d a t a 1 : 1 m g 0 3 : m g T O C r a t i o . T h e o z o n a t e d
w a t e r w a s t h e n p o s t - c h l o r i n a t e d o r p o s t - c h l o r a m i n a t e d . W a t e r w a s a l s o s u b j e c t e d t o t h e
s a m e t r e a tm e n t s w i t h o u t o z o n e a d d i t i o n i n o r d e r t o p r o v i d e c o n t r o l s . S a m p l e s f o r c h l o r a l
h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e a n a l y s i s w e r e t a k e n a f t e r p r e - c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n ,
a f t e r o z o n a t i o n
,
a n d a f t e r p o s t - c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n . F i g u r e 3 . 3 p r e s e n t s a
s c h e m a t i c o f t h e p r e - c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n s t u d y . (N o w a t e r w a s p r e -
c h l o r a m i n a t e d
,
o z o n a t e d
,
a n d t h e n p o s t - c h l o r i n a t e d b e c a u s e i t i s d o u b t f u l t h a t a n y u t i l i t y
w o u l d p r a c t i c e t h i s s c e n a r i o . )
3 . 1 . 3 . 2 K i n e t i c St u d y
A 3 - d a y k i n e t i c s t u d y w a s p e r f o r m e d t o a s c e r t a i n t h e r a t e o f f o r m a t i o n a n d
d i s a p p e a r a n c e o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e . M y r t l e B e a c h e x t r a c t w a s
r e c o n s t i t u t e d t o t h e s a m e b a s e l i n e c o n d i t i o n s o f 4 m g / L T O C , p H 7 . 0 , a n d T I C
c o n c e n t r a t i o n o f 2 m M
. O z o n a t i o n s w e r e c o n d u c t e d a t a 1: 1 m g 0 3 : m g T O C r a t i o a n d
t h e n t r e a t e d w i t h c h l o r i n e o r c h l o r a m i n e . T h e c hl o r i n e a n d c h l o r a m i n e r e a c t i o n s w e r e
q u e n c h e d a n d c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e s a m p l e s t a k e n a f t e r 2 , 4 , 8 , 2 4 , a n d



























M o d e l W a t e r R e c o n s t itu t e d a t :
T O C = 4 m g / L a s C , pH 7 . 0 ,
T IC = 2 m M , B r - = 0 m g/ L
P r e - C l2 P r e
- NH 2 C I
0 3 : T 0 C = 1 : 1 O 3 .
- T O C = 1 : 1
C I2 N H 2 C I C I2 N H 2 C I N H2 C I N H2 C I
3 . 1 . 3 . 2 H o l d i n g T im e St u d y
B e c a u s e o z o n a t e d w a t e r w a s t y p i c a l l y s t o r e d fo r 3
- 4 d a y s w h i l e t e s t s a mp l e s
w e r e a n a l y z e d t o d e t e r m i n e a p p r o p r i a t e c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e d o s e s (s e e Se c t i o n s 3 . 6
a n d 3 . 7) , a h o l d i n g t im e s t u d y w a s c o n d u c t e d t o s e e i f t h i s s t o r a g e t i m e h a d a n y e f f e c t
o n t h e c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m e d a f t e r c h l o r i n a t i o n
a n d c h l o r a m i n a t i o n . C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t w a s r e c o n s t i t u t e d a t 4 m g / L T O C a s C , p H
7 . 0
,
T I C c o n c e n t r a t i o n o f 2 m M
,
a n d B r - c o n c e n t r a t i o n o f 0 m g / L . A p o r t i o n o f t hi s
w a t e r w a s c h l o r i n a t e d o r c h l o r a m i n a t e d im m e d i a t e l y a f t e r o z o n a t i o n (s i n c e t h e
a p p r o p r i a t e c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e d o s a g e s w e r e a l r e a d y k n o w n f r o m p r e v i o u s
e x p e r im e n t s w i t h C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t ) , a n d a n o t h e r p o r t i o n o f t h i s w a t e r w a s h e l d f o r
3 d a y s a n d t h e n c h l o r i n a t e d a n d c h l o r a m i n a t e d f o r c o m p a r i s o n . A p a r a l l e l s t u d y w i t h
u n o z o n a t e d C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t w a s a l s o c o n d u c t e d .
3 . 2 G l a s s w a r e
Sa m p l e s f o r c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e a n a l y s e s w e r e c o l l e c t e d
i n 4 0 m L g l a s s v i a l s w i t h P T F E - f a c e d s i l i c o n e s e p t a . T h e v i a l s w e r e d e t e r g e n t - w a s h e d
i n t a p w a t e r , s o a k e d i n a c h r o m i c a c i d b a t h f o r a t l e a s t 1 h o u r , r i n s e d w i t h t a p w a t e r , a n d
t h e n i m m e d i a t e l y r i n s e d t w i c e w i t h d i s t i l l e d , d e i o n i z e d w a t e r . T h e v i a l s w e r e o v e n - d r i e d
a t 8 5 ° C . T h e P T F E - f a c e d s i l i c o n e s e p t a w e r e d e t e r g e n t - w a s h e d i n t a p w a t e r , r i n s e d a n d
s o a k e d i n d i s t i l l e d
,
d e i o n i z e d w a t e r
,
a n d o v e n - d r i e d a t 5 2 ° C . G l a s sw a r e f o r g e n e r a l
l a b o r a t o r y u s e w a s d e t e r g e n t - w a s h e d i n t a p w a t e r , s o a k e d i n a 10 % n i t r i c a c i d b a t h f o r
s e v e r a l h o u r s , a n d o v e n - d r i e d a t 85
° C o r a i r - d r i e d .
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3 . 3 C o l l e c t i o n o f B u l k W a t e r
B u l k w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f r o m a r a w w a t e r s a m p l i n g p o i n t a t t h e
t r e a t m e n t p l a n t s a n d f i l t e r e d t h r o u g h a 1 . 0 /u m h o n e y c o m b f i l t e r i n t o 2 0
- L p r e
- r i n s e d
p o l y e t h y l e n e c o n t a i n e r s . T he s e c o n t a i n e r s w e r e s h i p p e d i n c o o l e r s b y o v e r n i g h t c a r r i e r
t o t h e l a b o r a t o r y a t U N C
- C h a p e l H i l l . T h e w a t e r s w e r e t h e n s t o r e d i n r e f r i g e r a t o r s a t
ST u n t i l u s e .
3 . 4 X A D - 8 E x t r a c t i o n
A m b e r l i t e X A D - 8 r e s i n (R o h m & H a a s , P h i l a d e l p h i a , P A ) w a s u s e d t o
e x t r a c t a n d c o n c e n t r a t e t h e h y d r o p h o b i c f r a c t i o n o f n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N OM ) fr o m
t h e s o u r c e w a t e r s o f t h e p a r t i c i p a t i n g u t i l i t i e s a c c o r d i n g t o t h e m e t h o d o f T h u r m a n a n d
M a l c o l m ( 19 8 1) . T h i s r e s i n w a s So x h l e t - c l e a n e d u s i n g th e p r o c e d u r e d e s c r i b e d b y
N o r w o o d ( 19 8 3 ) .
A 1 . 0 m l o n g , 3 . 5 - c m d i a m e t e r c o l u m n p a c k e d w i t h 3 L o f X A D
- 8 r e s i n
b e a d s w a s s h i p p e d t o e a c h u t i l i t y . F o l l o w i n g p a s s a g e t h r o u g h a 1 . 0 ix m h o n e y c o m b f i l t e r
f o r p a r t i c u l a t e r e m o v a l , t h e u n t r e a t e d , r a w w a t e r w a s f e d th r o u g h th e c o l u m n a t a r a t e
o f 10 0 m L / m i n . A 1. 0 N s o l u t i o n o f H C l w a s u s e d t o m a i n t a i n i n f l u e n t w a t e r t o t h e
c o l u m n a t p H 2 . 0 i n o r d e r t o p r o t o n a t e t h e a c i d i c f u n c t io n a l g r o u p s s o t h a t n e u t r a l
m o l e c u l e s w o u l d b e a d s o r b e d o n t o t h e r e s i n
.
T O C w a s m e a s u r e d r e g u l a r l y a t t h e c o l u m n
i n f l u e n t a n d e f f l u e n t t o e s t i m a t e t h e m a s s o f c a r b o n a d s o r b e d o n t h e c o l u m n . F i g u r e 3 . 4
s h o w s t h e X A D - 8 e x t r a c t i o n a p p a r a t u s .
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R a w W a t e r Fe e d
a t 1 0 0 m L / m in
p H = 2 . 0
O v e r f l o w














1 N H C I
Re s e r v o ir
T o D r a in
F i g u r e 3 . 4 S c h e m a t i c D i a g r a m o f X A D - 8 E x t r a c t i o n S y s t e m
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A f t e r a p p r o x i m a t e l y 4 g r a m s o f o r g a n i c m a t e r i a l w a s c o l l e c t e d o n t h e
c o l u m n
,
t h e c o l u m n w a s s e n t b a c k t o U N C - C h a p e l H i l l f o r e l u t i o n o f t h e o r g a n i c
m a t e r i a l . D e p e n d i n g o n t h e a m o u n t o f h y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e r i a l i n t h e w a t e r s o u r c e ,
t h i s e x t r a c t i o n p r o c e s s t o o k f r o m a f e w d a y s t o s e v e r a l w e e k s . T h e N OM w a s e l u t e d
f r o m th e r e s i n b e a d s u s i n g a 0 . 1 N N a O H s o l u t i o n . T h e c o n c e n t r a t e d o r g a n i c e l u a t e w a s
f e d t h r o u g h a B i o R a d A G M P - 5 0 c a t i o n e x c h a n g e c o l u m n f o r r e m o v a l o f s o d i u m i o n s
a n d t h e n s t o r e d i n a r e f r i g e r a t o r f o r u p t o 10 m o n th s a t 5
° C . T a b l e 3 . 2 l i s t s t h e s o u r c e
w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n a n d p e r c e n t h y d r o p h o b i c i t y .
T a b l e 3 . 2 H y d r o p h o b i c O r g a n i c C a r b o n C o n c e n t r a t i o n o f X A D
- 8 E x t r a c t s
S o u r c e W a t e r
So u r c e W a t e r
T O C (m g / L
a s C )
% T O C E x t r a c t e d
( % H y d r o p h o b i c
O r g a n i c C a r b o n )
M y r t l e B e a c h , S C
I n t r a c o a s t a l W a t e r w a y
17 . 4 7 1
P a lm B e a c h C o u n t y , F L
T u r n p i k e A q u i fe r
14 . 4 4 8
H a c k e n s a c k
,
N J
O r a d e l l R e s e r v o i r
5 . 4 4 3
A n d o v e r
,
M A
H a g g e t t
'
s P o n d




C o l o r a d o R i v e r
3 . 1 15
3 9
3 . 5 P r e p a r a t i o n o f M o d e l W a t e r s
W a t e r f o r t h e p r e p a r a t i o n o f a l l m o d e l s o l u t i o n s w a s o r g a n i c - f r e e , d e i o n i z e d
w a t e r (D r a c o r I n c . , D u r h a m , N C ) . M o d e l w a t e r s w e r e c r e a t e d b y d i l u t i n g th e
c o n c e n t r a t e d e x t r a c t s o l u t i o n i n o r g a n i c - f r e e w a t e r t o a sp e c i f i c T O C c o n c e n t r a t i o n .
A l i q u o t s o f 1 . 0 M N a H C O j s o l u t i o n w e r e a d d e d t o t h e e x t r a c t w a t e r s t o a c h i e v e a n
i n o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n o f 2 . 0 m M , a n d p H w a s a dj u s t e d t o 7 . 0 w i t h H 2SO 4 o r
N a O H .
3 . 6 O z o n a t i o n
S e m i - b a t c h o z o n a t i o n s w e r e p e r f o r m e d b y b u b b l i n g o z o n e t h r o u g h a n a i r
¬
t i g h t , s t i r r e d r e a c t o r . I n i t i a l l y , o z o n a t i o n s w e r e c o n d u c t e d i n a 2 7 . 5 L s t a i n l e s s s t e e l
c y l i n d r i c a l r e a c t o r . T h i s r e a c t o r w a s l a t e r r e p l a c e d w i t h a 12 . 5 L g l a s s , s p h e r i c a l r e a c t o r
w h e n i t w a s c o n c l u d e d t h a t l e s s w a t e r w a s n e e d e d f o r t h e s u b s e q u e n t D B P a n a l y s e s . A l l
o z o n a t i o n s w e r e c o n d u c t e d a t r o o m t e m p e r a t u r e . O z o n e w a s g e n e r a t e d f r o m b r e a t h i n g
-
q u a l i t y a i r w i t h a G r a c e L G - 2 - L 1 o z o n e g e n e r a t o r (U n i o n C a r b i d e , So u t h P l a i n f i e l d , N J ) .
G a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e i n f l u e n t a n d e f f l u e n t g a s s t r e a m s w e r e
m e a s u r e d b y b u b b l i n g t h e ga s s t r e a m s f o r a s p e c i f i e d a m o u n t o f t i m e t h r o u g h t w o 5 0 0
m L g a s w a s h i n g b o t t l e s i n s e r i e s , e a c h c o n ta i n i n g a 2 0 g / L K I s o l u t i o n . T he K I s o l u t i o n s
w e r e t h e n t i t r a t e d w i t h 0 . 1 N N a
j S j O j a c c o r d i n g t o S t a n d a r d M e t h o d 4 2 2 (A P H A ,
A WWA
,
a n d WE F
,
19 8 5 ) . T h e t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e w a s c a l c u l a t e d b y t a k i n g t h e
d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e i n f l u e n t a n d e f f l u e n t g a s
-
p h a s e c o n c e n t r a t i o n s , m u l t i p l y i n g b y th e
g a s f l o w r a t e a n d c o n t a c t t i m e , a n d d i v i d i n g b y t h e s o l u t i o n v o l u m e .
4 0
A f t e r t h e t a r g e t o z o n e d o s e w a s a c h i e v e d , r e s i d u a l d i s s o l v e d o z o n e i n t h e
w a t e r w a s a l l o w e d o n e h o u r t o d i s s i p a t e . A f t e r o n e h o u r , o z o n e r e s i d u a l w a s m e a s u r e d
u s i n g t h e i n d i g o c o l o r i m e t r i c m e t h o d (St a n d a r d M e t h o d 4 5 0 0 , 19 8 9) ; n o o z o n e w a s
d e t e c t e d i n a n y o f t h e a q u e o u s s a m p l e s . T h e o z o n a t e d w a t e r w a s s t o r e d i n a r e f r i g e r a t o r
a t 5 ° C u n t i l u s e
,
u s u a l l y w i t h i n 3 - 4 d a y s .
3 . 7 C h l o r i n a t i o n a n d C h l o r a m i n a t i o n
C h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e d o s e s w e r e c h o s e n t o p r o v i d e a t a r g e t r e s i d u a l a f t e r
2 4 h o u r s . T h e d e s i r e d c h l o r i n e r e s i d u a l w a s 1 . 0 m g / L a s C I 2 , a n d t h e d e s i r e d c h l o r a m i n e
r e s i d u a l w a s 2 . 0 m g / L a s C I 2 . P r i o r t o t h e a c t u a l t r e a t m e n t s , c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e
d e m a n d s w e r e a s s e s s e d b y t r e a t i n g a s e r i e s o f s a m p l e s w i t h v a r y i n g f r e e c h l o r i n e o r p r e
¬
f o r m e d m o n o c h l o r a m i n e d o s e s e x p e c t e d t o y i e l d a 2 4
- ho u r r e s i d u a l n e a r t h e t a r g e t v a l u e s .
T h e a p p r o p r i a t e c h l o r i n e o r c h l o r a m i n e d o s e f o r t h e fi n a l t r e a t m e n t s w a s t h e n d e t e r m i n e d
u s i n g t h i s i n f o r m a t i o n .
S t o c k c h l o r i n e s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y d i l u t i o n o f 4
- 5 % N a O C l (F i s h e r
Sc i e n t i fi c ) i n t o o r g a n i c - f r e e w a t e r a t a fi n a l c o n c e n t r a t i o n o f 2 0 0 0 - 3 0 0 0 m g / L a s C I2 .
So l u t i o n c o n c e n t r a t i o n w a s d e t e r m i n e d b y so d i u m th i o s u l f a t e t i t r a t i o n a c c o r d i n g t o
M e t h o d 4 5 0 0 - C (A P H A , A WW A , a n d W E F , 19 89 ) .
C h l o r a m i n a t i o n s w e r e p e r f o r m e d b y t r e a t i n g s a m p l e s w i t h p r e
- f o r m e d
m o n o c h l o r a m i n e . I n t h e p r ep a r a t i o n o f m o n o c h l o r a m i n e , e q u a l v o l u m e s o f (N H 4 )2S 0 4
(E & M Sc i e n c e ) a n d N a O C l s o l u t i o n s a t p H 9 . 0 w e r e a d d e d t o a w e l l - m i x e d E r l e n m e y e r
fl a sk o n i c e i n a c o n c e n t r a t i o n r a t i o o f 4 m g C l j : 1 m g N . T h e r e s u l t i n g s o l u t i o n h a d a t
4 1
l e a s t 9 8 % c o n v e r s i o n o f f r e e c h l o r i n e i n t o m o n o c h l o r a m i n e ; n o r e s i d u a l f r e e c h l o r i n e w a s
d e t e c t e d a s d e t e r m i n e d b y t h e D P D f e r r o u s t i t r i m e t r i c m e t h o d (A P H A , A WWA , a n d
WE F , 19 89 ) . M o n o c h l o r a m i n e s o l u t i o n c o n c e n t r a t i o n s w e r e i n t h e r a n g e o f 10 0 0 - 15 0 0
m g / L a s C I2 . T h e s e s o l u t i o n s h a d a p H o f 10
- 1 1 a n d w e r e s t a b l e f o r m o r e t h a n 2 4
h o u r s . M o n o c h l o r a m i n e s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d f r e s h o n t h e d a y o f e a c h
c h l o r a m i n a t i o n .
A l l s a m p l e s w e r e b r o u g h t t o r o o m t e m p e r a t u r e p r i o r t o c h l o r i n a t i o n o r
c h l o r a m i n a t i o n . A w e i g h t o f 17 . 7 5 g N a 2 H P 0 4 (M a l l i n c k r o d t ) w a s d i s s o l v e d i n 2 . 5 L
o f w a t e r s a m p l e t o y i e l d a p h o sp h a t e b u f f e r c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 0 5 M . T h e w a t e r s a mp l e
w a s t h e n a dj u s t e d t o p H 8 . 0 w i t h c o n c e n t r a t e d H 2S O 4 . T h e s a m p l e w a s t r a n s f e r r e d t o
a c h l o r i n e - d e m a n d - f r e e 2 L g l a s s - s t o p p e r e d b o t t l e a n d f i l l e d a b o u t 3 / 4 f u l l . T he
a p p r o p r i a t e a m o u n t o f N a O C l a t p H 8 . 0 o r p r e
- f o r m e d m o n o c h l o r a m i n e a t p H 10 - 1 1 w a s
a d d e d t o t h e s a m p l e s w h i l e s t i r r i n g . T h e 2 L b o t t l e w a s t h e n f i l l e d t o o v e r f l o w i n g w i t h
a d d i t i o n a l w a t e r s a m p l e , c a p p e d , a n d s t i r r e d f o r 3 0 s e c o n d s . B o t t l e s w e r e s t o r e d
h e a d sp a c e - f r e e i n t h e d a r k a t 2 0
° C f o r 2 4 h o u r s . T r e a t m e n t o f o z o n a t e d s a m p l e s w e r e
p e r f o r m e d 3 d a y s a f t e r o z o n a t i o n .
A f t e r 2 4 h o u r s
,
s a m p l e s w e r e t r a n s f e r r e d t o 4 0 m L v i a l s w i t h P T F E - f a c e d
s i l i c o n e s e p t a a n d s c r e w c a p s f o r s u b s e q u e n t c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e
a n a l y s e s . A l l v i a l s c o n t a i n e d p r e s e r v a t i v e s a p p r o p r i a t e f o r t h e D B P s t o b e a n a l y z e d .
C h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e r e s i d u a l s w e r e m e a s u r e d b y t h e D P D f e r r o u s t i t r i m e t r i c m e th o d
(A P H A , A WWA , a n d W E F , 1 9 8 9 ) .
4 2
3 . 8 C o a g u la t i o n
T h e b u l k w a t e r s f r o m f o u r o f t h e f i v e u t i l i t i e s w e r e c o a g u l a t e d , a f t e r
o z o n a t i o n
,
w i t h a l u m i n s t a n d a r d i z e d j a r t e s t s (C o l o r a d o R i v e r w a t e r f r o m t h e
M e t r o p o l i t a n Wa t e r D i s t r i c t w a s n o t c o a g u l a t e d ) . A l u m d o se w a s v a ri e d b e t w e e n 1 . 5 a n d
10 m g A l j CS O J j I SH j O p e r m g T O C , a n d p H w a s v a ri e d b e tw e e n 5 . 5 a n d 7 . 5 t o s e l e c t
a n o p t i m a l a l u m d o s e a n d p H f o r T O C r e m o v a l . O p t i m a l a l u m d o se w a s s e l e c t e d b a s e d
o n r e s i d u a l d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n m e a s u r e m e n t s a f t e r t h e s u p e r n a t a n t w a s f i l t e r e d
t h r o u g h a p r e - r i n s e d 0 . 4 5 (x m m e m b r a n e f i l t e r . U s i n g t h e o p t i m a l d o s e a n d p H , s a m p l e s
w e r e r a p i d l y m i x e d f o r o n e m i n u t e , f l o c c u l a t e d f o r 3 0 m i n u t e s , a n d a l l o w e d t o s e t t l e f o r
6 0 m i n u t e s . S u p e r n a t a n t w a s f i l t e r e d t h r o u g h a 1 . 0 i x m g l a s s f i b e r f i l t e r a n d s u b s e q u e n t l y
c h l o ri n a t e d o r c h l o r a m i n a t e d a s a c c o r d i n g t o t h e p r o c e d u r e d e s c ri b e d a b o v e .
3 . 9 D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t A n a l y s e s
T h e f o l l o w i n g h a l o g e n a t e d d i s i n f e c t i o n b y
-
p r o d u c t s (X D B P s ) w e r e a n a l y z e d
i n t h i s s t u d y : t r i h a l o m e t ha n e s , h a l o a c e t i c a c i d s , c h l o r a l h y d r a te , c y a n o g e n c h l o ri d e ,
h a l o k e t o n e s
,
c h l o r o p i c ri n s , h a l o a c e t o n i t r i l e s , a n d t o t a l o r g a n i c h a l i d e . T h i s r e p o r t
f o c u s e s o n c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e p r o d u c t i o n . R e s u l t s o n o z o n e
d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s a n d t h e o t h e r X D B P s a r e r e p o rt e d e l s e w h e r e (Sc h e c h t e r a n d
Si n g e r , 19 9 3 ; S m i th e t a l . , 19 9 3 ; C o w m a n , 19 9 4 ; a n d Si n ge r e t a l . , 19 9 4 ) .
4 3
3 . 9 . 1 C h l o r a l H y d r a t e
S a m p l e s f o r c h l o r a l h y d r a t e a n a l y s i s w e r e c o l l e c t e d a f t e r e a c h c h l o r i n a t i o n
o r c h l o r a m i n a t i o n i n 4 0 m L g l a s s v i a l s w i t h P T F E
- f a c e d s i l i c o n e s e p t a a n d s c r e w c a p s .
T h e v i a l s c o n t a i n e d 2 0 m g a s c o r b i c a c i d t o q u e n c h f u r t h e r r e a c t i o n . S a m p l e s w e r e s t o r e d
h e a d s p a c e
- f r e e a t 5
°
C f o r n o m o r e t h a n 2 1 d a y s .
S a m p l e s w e r e a n a l y z e d fo r c h l o r a l h yd r a t e b y t h e m e t h o d d e s c r i b e d i n t h e
M e t r o p o l i t a n W a t e r D i s t r i c t / J a m e s M . M o n tg o m e r y r e p o r t o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s
i n U n i t e d St a t e s D r i n k i n g Wa t e r s ( 19 89 ) . F i v e m L o f m e t h y l t - b u t y l e t h e r (M T B E ) a n d
5 g o f N a 2S 0 4 w e r e a d d e d t o a 2 0 m L a l i q u o t o f e a c h s a m p l e . Sa m p l e s w e r e v o r t e x e d
f o r 1 m i n u t e
,
a n d t h e n t h e v i a l s w e r e p l a c e d u p r i g h t a n d a l l o w e d t o s t a n d f o r 10 m i n u t e s .
T h e M T B E l a y e r w a s t r a n s f e r r e d t o a 2 m L a u t o s a m p l e r v i a l w i t h a t e f l o n - l i n e d c a p .
Sa m p l e s w e r e a n a l y z e d o n a H e w l e t t
- P a c k a r d 5 89 0 Se r i e s I I g a s c h r o m a t o g r a p h w i t h a
f u s e d s i l i c a c a p i l l a r y c o l u m n a n d e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t i o n . T h e g a s c h r o m a t o g r a p h i c
m e th o d i s s h o w n i n T a b l e 3 . 3 . A s a m p l e c h r o m a t o g r a m i s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 3 . 5 .
C h l o r a l h y d r a t e w a s q u a n t i f i e d u s i n g a r e l a t i v e a r e a c a l c u l a t i o n (c h l o r a l h yd r a t e a r e a
d i v i d e d b y i n t e r n a l s t a n d a r d a r e a ) w i t h 3 6 |U g / L 1 , 2 d i b r o m o p r o p a n e a s t h e i n t e r n a l
s t a n d a r d . A c h l o r a l h y d r a t e s ta n d a r d w a s o b t a i n e d f r o m P a t F a i r o f t h e U . S . E P A i n
C i n c i n n a t i .
C a l i br a t i o n w a s p e r f o r m e d b y a d d i n g a k n o w n a m o u n t o f c h l o r a l h y d r a t e
t o d e i o n i z e d
,
o r g a n i c
- f r e e w a t e r w h i c h w a s t h e n e x t r a c t e d b y t h e s a m e p r o c e d u r e
d e s c r i b e d a b o v e . A s a m p l e c a l i b r a t i o n c u r v e i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 6 .
4 4
M e t h o d d e t e c t i o n l i m i t s (M D L s ) w e r e c a l c u l a t e d b y S t a n d a r d M e t h o d 10 10
(A P H A , A WWA , WE F 19 89 ) i n w h i c h s e v e n s a m p l e s a r e t a k e n , a n d t h e d e t e c t i o n l im i t
i s d e f i n e d a s :
M D L = t * s w h e r e
t = 3 . 1 4 3 (s t u d e n t t - v a l u e fo r 6 d e g r e e s o f f r e e d o m a n d 9 9 %
c o n f i d e n c e l e v e l )
s = s t a n d a r d d e v i a t i o n o f s e v e n r e p l i c a t e a n a l y s e s
T h e m i n i m u m r e p o r t i n g l e v e l (M R L ) f o r c h l o r a l h y d r a t e w a s t h e l o w e s t c o n c e n t r a t i o n
t h a t w a s u s e d i n c o n s t r u c t i n g t h e c a l i b r a t i o n c u r v e . T he M D L f o r c h l o r a l h y d r a t e w a s
c a l c u l a t e d t o b e 0 . 0 2 4 f t g / L , a n d t h e M R L f o r c h l o r a l h y d r a t e w a s 0 . 25 / x g / L .
T a b l e 3 . 3 G a s C h r o m a t o g r a p h C o n d i t i o n s f o r C h l o r a l H y d r a t e A n a l y s i s
C o l u m n T yp e : D u r a b o n d
- 5 f u s e d s i l i c a c a p i l l a r y (J & W
S c i e n t i f i c
,
F o l s o m
,
C A )
L e n g th : 30 m e t e r s
I n t e r n a l d i a m e t e r : 0 . 2 5 m i l l i m e t e r
F i l m t h i c k n e s s : 1 . 0 m i c r o m e t e r
T e m p e r a t u r e
P r o g r a m
i s ' c ^ t ' c • s i ° c • i s i ' c
l O m i n I ' C / m i n 6 m m 5
° Cf m i a Om i n 2 5
' ' C/ m i n I m i n
I n j e c t o r I n j e c t i o n v o l u m e : 2 ^ L
T e m p e r a t u r e : 10 0
° C
D e t e c t o r T yp e :
T e m p e r a t u r e :
E l e c t r o n c a p t u r e
2 7 5 ° C
G a se s C a r r i e r g a s :
C a r r i e r f l o w :
M a k e u p g a s :
H e l i u m
1 m L / m i n a t 3 5 ' ' C





6 0 0 0
S O O O
4 0 0 0
3 0 0 0 - 5
S O O O
2 0 3 0
F i g u r e 3 . 5 Sa m p l e C h r o m a t o g r a m f o r C h l o r a l H y d r a t e
4 6
n J 2 5 -
R 2 = 0 9 9 9
10 2 0 3 0 4 0 5 0
c h lo r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n (u g / L)
F i g u r e 3 . 6 S a m p l e C a l i b r a t i o n C u r v e f o r C h l o r a l H y d r a t e
4 7
3 . 9 . 2 C y a n o g e n C h l o r i d e
Sa m p l e s f o r c y a n o g e n c h l o r i d e a n a l y s i s w e r e c o l l e c t e d a f t e r e a c h
c h l o r i n a t i o n o r c h l o r a m i n a t i o n i n 4 0 m L g l a s s v i a l s w i t h P T F E - f a c e d s i l i c o n e s e p t a a n d
s c r e w c a p s . Sa m p l e s w e r e s t o r e d h e a d s p a c e - f r e e a t 5
° C f o r n o m o r e t h a n 3 6 h o u r s .
C y a n o g e n c h l o r i d e s a m p l e s w e r e p r e s e r v e d w i t h 2 d r o p s o f c o n c e n t r a t e d h y d r o c h l o r i c
a c i d .
Sa m p l e s w e r e a n a l y z e d f o r c y a n o g e n c h l o r i d e b y t h e h e a d sp a c e m e th o d o f
X i e a n d R e c k h o w ( 19 9 3 ) . T e n m L o f s a m p l e w a t e r f r o m e a c h v i a l w a s p u r g e d w i t h
n i t r o g e n g a s . S a m p l e v i a l s w e r e t h e n s h a k e n v i g o r o u s l y f o r 30 s e c o n d s . A 5 0 0 /x L g a s
s a mp l e w a s t a k e n u s i n g a 1 m L g a s - t i g h t s y r i n g e , a n d t h i s g a s s a m p l e w a s i m m e d i a t e l y
i n j e c t e d i n t o a H e w l e t t - P a c k a r d 5 89 0 S e r i e s I I g a s c h r o m a t o g r a p h w i t h a f u s e d s i l i c a
c a p i l l a r y c o l u m n a n d e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t i o n . T h e g a s c h r o m a t o g r a p h i c m e th o d i s
s h o w n i n T a b l e 3 . 4 . A s a m p l e c h r o m a t o g r a m i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 3 . 7 .
T o p r e p a r e a s a m p l e f o r t h e c a l i b r a t i o n c u r v e , a 10 0 m L v o l u m e t r i c fl a sk
w a s fi l l e d t o t h e n e c k w i t h d e i o n i z e d
,
o r g a n i c
- f r e e w a t e r a n d a k n o w n a m o u n t o f
c y a n o g e n c h l o r i d e w a s i n j e c t e d . T he fl a s k w a s s t o p p e r e d a n d i n v e r t e d t w i c e . F i v e d r o p s
o f c o n c e n t r a t e d H C l w e r e a d d e d w i t h a p a s t e u r p i p e t t e . T h e fl a s k w a s t he n fi l l e d t o t h e
10 0 m L l i n e w i t h d e i o n i z e d
,
o r g a n i c - f r e e w a t e r . T h e fl a s k w a s t h e n i n v e r t e d fi v e t i m e s .
T h i s c a l i b r a t i o n s t a n d a r d w a s i m m e d i a t e l y t r a n s f e r r e d t o tw o 4 0 m L g l a s s v i a l s w i t h
P T F E - f a c e d s i l i c o n e s e p t a w i t h o u t e n t r a p p i n g a n y a i r . C y a n o g e n c h l o r i d e w a s t h e n
a n a l y z e d b y t h e s a m e p r o c e d u r e d e s c r i be d a b o v e . A c y a n o g e n c h l o r i d e s t a n d a r d w a s
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o b t a i n e d f r o m P a t F a i r o f t h e U . S E P A i n C i n c i n n a t i . A s a m p l e c a l i b r a t i o n c u r v e i s
s h o w n i n F i g u r e 3 . 8 .
T h e M D L f o r c y a n o g e n c h l o r i d e w a s c a l c u l a t e d a s 0 . 1 2 / x g / L , a n d t h e M R L
f o r c y a n o g e n c h l o r i d e w a s 0 . 62 f i g / L , w h i c h w a s t h e l o w e s t c o n c e n t r a t i o n t h a t w a s u s e d
i n c o n s t r u c t i n g t h e c a l i b r a t i o n c u r v e .
T a b l e 3 . 4 G a s C h r o m a t o g r a p h C o n d i t i o n s f o r C y a n o g e n C h l o ri d e A n a l y s i s
C o l u m n T y p e : D u r a b o n d
- 5 f u s e d s i l i c a c a p i l l a r y (J & W
Sc i e n t i f i c
,
F o l s o m
,
C A )
L e n g t h : 3 0 m e t e r s
I n t e r n a l d i a m e t e r : 0 . 2 5 m i l l i m e t e r
F i l m t h i c k n e s s : 1 . 0 m i c r o m e t e r
T e m p e r a t u r e
P r o g r a m
s e c
l i n i n
QO^ C
8 ' ' C /m i n Om i n I S
^ C /m i n
15 0 ^ C
Om i n
I n j e c t o r I n j e c t i o n v o l u m e :
T e m p e r a t u r e :
Sp l i t i n j e c t i o n :
5 0 0 ^ L
10 0 T
s p l i t v a l v e o p e n e d a t 0 . 0 m i n u t e s
D e t e c t o r T y p e :
T e mp e r a t u r e :
E l e c t r o n c a p t u r e
2 7 5 " C
G a se s C a r r i e r g a s :
C a r r i e r f l o w :
M a k e u p g a s :
Sp l i t f l o w :
Sp l i t r a t i o :
H e l i u m
1 m L / m i n a t 3 0 ° C
N i t r o g e n
10 0 m L / m i n
10 0 : 1
4 9
v o o o -
e o o o
£ 5 0 0 0
- 4 r O O O -
3 0 0 0
^2 O O O
^— C y a n o ge n c hl o r i d e
O 1 2
F i g u r e 3 . 7 Sa mp l e C h r o m a t o g r a m f o r C y a n o g e n C h l o r i d e
5 0
4 0 0 0
3 5 0 0
-
3 0 0 0
2 5 0 0
■^ 2 0 0 0 -
1 5 0 0
1 0 0 0
5 0 0 -
O i
R 2 = 0 9 7 8
2 4 6 8 10 1 2 1 4
c y a n o g e n c h lo r i d e c o n c e n t r a t i o n , u g / L
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F i g u r e 3 . 8 S a m p l e C a l i b r a t i o n C u r v e f o r C y a n o g e n C h l o r i d e
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3 . 1 0 M e a s u r e m e n t O f O t h e r P a r a m e t e r s
T o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) c o n c e n t r a t i o n w a s m e a s u r e d u s i n g a n
O c e a n o g r a p h i e s I n t e r n a t i o n a l M o d e l 7 00 T O C a n a l y z e r (O c e a n o g r a p h i e s I n t e r n a t i o n a l
C o r p . , C o l l e g e S t a t i o n , T X ) . T h i s i n s t r u m e n t m e a s u r e d T O C c o n c e n t r a t i o n a c c o r d i n g
t o t h e U V - P e r s u l f a t e M e t h o d 5 3 10 C (A P H A , A WWA , a n d WE F , 19 89 ) .
A F i s h e r 2 30 A p H m e t e r w i t h a c o m b i n a t i o n p H e l e c t r o d e w a s u s e d f o r p H
m e a s u r e m e n t s (F i s h e r S c i e n t i fi c , P i t t s b u r g h , P A ) . T h i s p H m e t e r w a s c a l i b r a t e d d a i l y .
A l k a l i n i t y w a s m e a s u r e d a c c o r d i n g t o S ta n d a r d M e th o d 2 3 2 0 (A P H A ,
A WWA
,
a n d WE F
,
19 8 9 ) u s i n g s t a n d a r d 0 . 10 0 N H C l a n d b r o m o c r e s o l g r e e n i n d i c a t o r
s o l u t i o n .
3 . 1 1 Q u a l i t y A s s u r a n c e / Q u a l it y C o n t r o l
T h e f o l l o w i n g t w o s e c t i o n s d e s c r i b e t h e m e t h o d s b y w h i c h t h e q u a l i t y o f
d a t a i n t h i s r e p o r t w a s a s s u r e d .
3 . 1 1 . 1 A n a l y s e s o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s
R e a g e n t b l a n k s u s i n g D r a c o r w a t e r w e r e i n c l u d e d i n s o m e s e t s o f D B P
a n a l y s e s . C h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o ri d e c o n c e n t r a t i o n s w e r e b e l o w d e t e c t i o n
l i m i t s i n t h e s e b l a n k s .
S e l e c t e d s a m p l e s w e r e sp i k e d w i t h t h e s t a n d a r d a n a l y t e t o i n v e s t i g a t e m a t r i x
e f f e c t s o n a n a l y t e r e c o v e r y . T h e r e c o v e ri e s w e r e a l w a y s g r e a t e r t h a n 9 0 % .
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A l l s a m p l e s f o r c h l o r a l h y d r a t e w e r e c o l l e c t e d a n d a n a l y z e d i n t r i p l i c a t e .
A n i n t e r n a l s t a n d a r d w a s u s e d i n t h e c h l o r a l h y d r a t e a n a l y s i s t o d e t e r m i n e g a s
c h r o m a t o g r a p h d e t e c t o r s t a b i l i t y a n d t o c o r r e c t f o r i n j e c t i o n s t h a t m i g h t n o t h a v e b e e n
e x a c t l y t h e s a m e v o l u m e . F o r a n y o n e s a m p l e , i f t h e a r e a o f t h e i n t e r n a l s t a n d a r d w a s
g r e a t e r t h a n 5 % a b o v e o r b e l o w th e a v e r a g e o f t h e i n t e rn a l s ta n d a r d a r e a o f t h e t h r e e
s a m p l e s , t h e n t h a t s a m p l e w a s c o n s i d e r e d a n o u t l i e r a n d e l i m i n a t e d . I f t h e r e l a t i v e a r ea
(c h l o r a l h y d r a t e a r e a c o u n t d i v i d e d b y i n t e r n a l s t a n d a r d a r e a c o u n t ) o f a c a l i b r a t i o n
s t a n d a r d w a s g r e a t e r t h a n 5 % a b o v e o r b e l o w t h e a v e r a g e o f t h e t h r e e c a l i b r a t i o n s a m p l e
p o i n t s , t h e n t h a t s a m p l e w a s c o n s i d e r e d a n o u t l i e r a n d e l i m i n a t e d . A 10 % d e v i a t i o n w a s
a l l o w e d f o r u n k n o w n s .
A l l s a m p l e s f o r c y a n o g e n c h l o r i d e w e r e c o l l e c t e d i n t r i p l i c a t e . T h e r e w a s
n o i n t e r n a l s t a n d a r d u s e d i n t h i s a n a l y s i s b e c a u s e i t i s a h e a d s p a c e a n a l y s i s t e c h n i q u e .
B e c a u s e t h i s m e t h o d u s e d m a n u a l i n j e c t i o n i n t o t h e g a s c h r o m a t o g r a p h a n d e a c h sa m p l e
t o o k a p p r o x i m a t e l y 2 0 m i n u t e s f o r t h e m e a s u r e m e n t , c y a n o g e n c h l o r i d e s a m p l e s w e r e
f i r s t a n a l y z e d i n d u p l i c a t e . I f t h e h e i g h t s o f t h e d u p l i c a t e s d i f f e r e d b y m o r e t h a n 10 %
f r o m t h e a v e r a g e o f t h e t w o h e i g h t s , t h e n a t h i r d s a m p l e w a s a n a l y z e d .
3 . 1 1 . 2 E x p e r i m e n t a l R e p e a t a b i l i t y
I n a n i d e a l s i t u a t i o n
,
a l l t h e e x p e r i m e n t s c o n d u c t e d i n t h i s p r o j e c t w o u l d
h a v e b e e n r e p e a t e d n u m e r o u s t i m e s . O b v i o u s l y t h i s w o u l d h a v e c o n s u m e d a g r e a t
a m o u n t o f t i m e a n d r e s o u r c e s . A c c o r d i n g l y , f o r t h i s p r o j e c t , i n m o s t c a s e s o n l y o n e
e x p e r im e n t w a s r u n w i t h o u t p r e
- o z o n a t i o n a n d o n l y o n e e x p e r i m e n t w a s r u n w i t h p r e
-
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o z o n a t i o n . H o w e v e r
,
f o u r s e pa r a t e e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d o n M y r t l e B e a c h a n d
C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t w a t e r s b o t h w i t h a n d w i t h o u t o z o n a t i o n a t a 1 : 1 m g 0 3 : m g T O C
r a t i o . T h e d a t a r e s u l t i n g f r o m th e s e r e p e a t e d e x p e r i m e n t s w a s s t a t i s t i c a l l y a n a l y z e d , a n d
t h e f o l l o w i n g c o n c l u s i o n s w e r e r e a c h e d r e g a r d i n g th e d e t e r m i n a t i o n o f w h e t h e r o r n o t t h e
d i f f e r e n c e b e t w e e n t w o D B P s a m p l e s w a s s t a t i s t i c a l l y s i g n i f i c a n t :
1 . I f t w o d i f f e r e n t e x p e r i m e n t s p r o d u c e d a n a v e r a g e a n a l y t e
c o n c e n t r a t i o n g r e a t e r t h a n 10 / ^ g / L , t h e n t h e s e t w o e x p e r im e n t s w e r e
c o n c l u d e d t o h a v e p r o d u c e d s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t a n a l y t e
c o n c e n t r a t i o n s ( s i g n i f i c a n t a t t h e 9 5 % c o n f i d e n c e l e v e l ) i f t h e a n a l y t e
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e t w o e x p e r i m e n t s d i f f e r e d b y m o r e t h a n 2 0 % .
2 . I f t w o d i f f e r e n t e x p e r i m e n t s p r o d u c e d a n a v e r a g e a n a l y t e
c o n c e n t r a t i o n l e s s t h a n 10 /x g / L , t h e n t h e s e t w o e x p e r im e n t s w e r e
c o n c l u d e d t o h a v e p r o d u c e d s t a t i s t i c a l l y d i f f e r e n t a n a l y t e
c o n c e n t r a t i o n s (s i g n i f i c a n t a t t h e 9 5 % c o n f i d e n c e l e v e l ) i f t h e a n a l y t e
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e tw o e x p e r i m e n t s d i f f e r e d b y m o r e th a n 2 / i g / L .
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C H A P T E R 4
R E S U L T S A N D D I S C U S SI O N
T h e r e s u l t s p r e s e n t e d i n t hi s c h a p t e r w i l l s h o w th e e f f e c t s o f o z o n e d o s e ,
c o a g u l a t i o n , t o t a l o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n , o z o n a t i o n p H , t o t a l i n o r g a n i c c a r b o n
c o n c e n t r a t i o n , b r o m id e i o n c o n c e n t r a t i o n , c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e c o n t a c t t i m e , a n d p r e
¬
c h l o r i n a t i o n an d p r e - c h l o r a m i n a t i o n o n c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n .
T h e d a t a t h a t a r e p r e s e n t e d g r a p h i c a l l y i n t h i s c h a p t e r a r e r e p o r t e d i n n u m e r i c a l f o r m i n
A p p e n d i x A .
4 . 1 R a w W a t e r Qu a l i t y
T a b l e 4 . 1 sh o w s th e r a w w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e fi v e w a t e r s u s e d
i n t h i s s t u d y . A l k a l i n i t y a n d h a r d n e s s w e r e o b t a i n e d f r o m t r e a tm e n t p l a n t r e c o r d s f o r t h e




a n d U V - 2 5 4 w e r e m e a s u r e d b y o th e r s t u d e n t s i n t h e
r e s e a r c h g r o u p . T K N w a s m e a s u r e d b y t h e O r a n g e Wa t e r a n d S e w e r A u th o r i t y i n




T a b l e 4 . 1 R a w W a t e r Qu a l i t y Ch a r a c t e r i s t i c s
So u r c e C o l l e c t i o n
D a t e
T O C
(m g / L )




B r o m id e
(Mg /L )
A lk a l i n i t y
(C a C O j / L )
PH T K N
(m g/ L )
M y r t l e B e a c h ,
S C / I n t r a c o a s t a l
Wa t e r w a y
0 5 /2 3 /9 2 1 7 4 0 7 2 6 4 5 2 1 6 8 0 50
H a c k e n s a c k , N J/ O r a d e l l
R e s e r v o i r
0 6 /2 5 /9 2 5 4 0 1 3 5 9 0 84 7 5 72
P a lm B e a c h C o u n t y ,
F L / T u m p ik e A q u i f e r
0 8 / 0 4 /9 2 1 4 4 0 3 9 7 1 56 2 5 6 7 1 1 3 8
A n d o v e r , M A /H a g g e t t
'
s
P o n d
0 7 /0 7 /9 3 3 3 0 0 9 3 N /A 22 8 0 0 25
M e t r o p o l i t a n Wa t e r
D i s t ri c t / C o l o r a d o R i v e r
0 9 /0 1 /9 3 3 1 0 0 4 2 N /A 1 25 8 . 2 0 . 24
N / A = N o t A v a i l a b l e
T h e T O C c o n c e n t r a t i o n s o f t h e r a w w a t e r s r a n g e d f r o m l o w l e v e l s o f a b o u t
3 m g / L f o r C o l o r a d o R i v e r w a t e r a n d H a g g e t t
'
s P o n d i n A n d o v e r t o h i g h l e v e l s o f 14
t o 17 mg / L a t P a l m B e a c h C o u n t y a n d M y r t l e B e a c h I n t r a c o a s t a l W a t e r w a y , r e s p e c t i v e l y .
P a l m B e a c h C o u n t y h a d t h e h i g h e s t b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n ( 15 6 / x g / L ) , t h e h i g h e s t
a l k a l i n i t y (25 6 m g C a C O j / L ) , a n d t h e h i g h e s t T K N c o n c e n t r a t i o n ( 1 . 3 8 m g / L ) .
4 . 2 H o l d i n g T im e S t u d y
Si n c e o z o n a t e d w a t e r w a s s t o r e d f o r 3 - 4 d a y s w h i l e t e s t s a m p l e s w e r e r u n
t o d e t e r m i n e a p p r o p ri a t e c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e d o s e , a h o l d i n g t im e s t u d y o f o z o n a t e d
w a t e r w a s c o n d u c t e d t o s e e i f t h i s s t o r a g e t i m e h a d a n y e f f e c t o n t h e c o n c e n t r a t i o n s o f
c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m e d a f t e r c h l o r i n a t i o n a n d c h l o r a m i n a t i o n . T h e
f o l l o w i n g t a b l e p r e s e n t s t h e r e s u l t s o f t h e h o l d i n g t i m e s t u d y w i t h p o s t - c h l o r i n a t i o n f o r
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c h l o r a l h y d r a t e a n d p o s t
- c h l o r a m i n a t i o n f o r c y a n o g e n c h l o r i d e u s i n g C o l o r a d o R i v e r
e x t r a c t .
T a b l e 4 . 2 R e s u l t s o f H o l d i n g T i m e St u d y
C h l o r a l h yd r a t e
(/ x g / L ) w i t h O 3
C y a n o g e n
c h l o r i d e
(M g / L )
w i t h O 3
N o H o l d i n g T im e 2 3 . 4 6 . 16
H e l d 3 d a y s 2 4 . 0 5 . 9 4
A v e r a g e 2 3 . 7 6 . 0 5
D i f f e r e n c e 0 . 6 0 . 2 2
% D i f f e r e n c e =
D i f f e r e n c e / A v e r a g e
X 10 0
2 . 5 3 . 6
T h e s e r e s u l t s d e m o n s t r a t e t h a t t h e s t o r a g e o f o z o n a t e d w a t e r d i d n o t h a v e a
s i g n i f i c a n t e f f e c t o n t h e c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r a l h yd r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m e d .
4 . 3 K i n e t i c S t u d y
T h e k i n e t i c s t u d y w a s c o n d u c t e d t o a s c e r t a i n t h e r a t e s o f f o r m a t i o n a n d
d i s a p p e a r a n c e o f c h l o r a l h yd r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e . M y r t l e B e a c h e x t r a c t w a s
r e c o n s t i t u t e d f o r t h i s e x p e r i m e n t , a n d t h e w a t e r w a s c h l o r i n a t e d a t d o s e s o f 7 . 3 m g c y L
a n d 6 . 0 m g C I 2 / L f o r t h e u n o z o n a t e d a n d o z o n a t e d s a m p l e s , r e s p e c t i v e l y .
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C h l o r a m i n a t i o n s w e r e p e r f o r m e d a t d o s e s o f 2 . 8 0 m g C V L a n d 3 . 0 0 m g C l j / L f o r t h e
u n o z o n a t e d a n d o z o n a t e d s a m p l e s , r e sp e c t i v e l y . T h e c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e r e a c t i o n s
w e r e q u e n c h e d a n d sa m p l e s t a k e n a f t e r 2 , 4 , 8 , 2 4 , a n d 7 2 h o u r s .
F i g u r e s 4 . 1 a n d 4 . 2 sh o w t h e r e s u l t s o f t h e k i n e t i c c h l o ri n a t i o n a n d
c h l o r a m i n a t i o n s t u d y . T h e r e s u l t s d e m o n s t r a t e t h a t t h e t r e n d s i n c h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n a n d t h e i m p a c t o f p r e - o z o n a t i o n o b se r v e d a f t e r 2 4 h o u r s , w hi c h i s t h e c o n t a c t
t i m e u s e d f o r t h e m a j o r i t y o f t h e e x p e r i m e n t s i n t h i s s t u d y , a g r e e w i t h t h e o v e r a l l k i n e t i c
r e s p o n s e . M i l l e r a n d U d e n (19 8 3) r e p o r t e d s i m i l a r fi n d i n g s . I n c h l o r i n a t i o n s o f h u m i c
m a t e r i a l a t p H 7 , 9 0 % o f t h e fi n a l c hl o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n w a s o b t a i n e d a f t e r 24
h o u r s . A f t e r 7 0 h o u r s , c h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n w a s c o n s t a n t a n d s h o w e d n o
d e c l i n e
,























0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
c h lo r i n e c o n t a c t t i m e
,
h o u r s
7 0 8 0
w it h o u t o z o n e —*— w it h o z o n e
F i g u r e 4 . 1 E f f e c t o f c h l o r i n e c o n t a c t t i m e o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n i n
K i n e t i c S t u d y w i t h M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1
m g O j i m g T O C , T O C = 4 m g / L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C = 2
mM
,
B r - - 0 m g / L )
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3 . 5
2 0 3 0 4 0 5 0 6 0
c h l o r a m i n e c o n t a c t t i m e
,
h o u r s
8 0
w it h o u t o z o n e w it h o z o n e
F i g u r e 4 . 2 E f f e c t o f c h l o r a m i n e c o n t a c t t i m e o n c y a n o g e n c h l o r i d e fo r m a t i o n
i n K i n e t i c S t u d y w i t h M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e =
1 m g 0 3 : m g T O C , T O C = 4 m g /L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C =
2 m M
,
B r - = 0 m g / L )
6 0
S t e v e n s e t a l . ( 1 9 9 0 ) o b t a i n e d d i f f e r e n t r e s u l t s i n a k i n e t i c s t u d y . T h e y
f o u n d t h a t c h l o r a l h y d r a t e d e c o mp o s i t i o n r a t e s e x c e e d e d c h l o r a l h y d r a t e fo r m a t i o n r a t e s
b e t w e e n 4 a n d 4 8 h o u r s o f c h l o r i n e c o n t a c t t im e a t p H 9 . 4 . T h u s p H d i f f e r e n c e s (f r o m
p H 8 . 0 i n t h i s s t u d y t o p H 9 . 4 i n t h e S t e v e n s e t a l . (19 9 0 ) s t u d y ) c o u l d r e s u l t i n
l a r g e d i f f e r e n c e s i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r a l h y d r a t e , c h l o r o f o r m , a n d t r i c h l o r o a c e t i c
a c i d f o u n d i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m o f a w a t e r u t i l i t y .
F i g u r e 4 . 2 sh o w s t h a t c y a n o g e n c h l o r i d e d e c a y s w i t h t i m e . T h i s h a s b e e n
o b s e r v e d p r e v i o u s l y b y X i e a n d R e c k h o w (19 9 2 ) , w h o r e p o r t e d t h a t c y a n o g e n c h l o r i d e
d e c o m p o s e s r a p i d l y a t p H 9 . F i g u r e 4 . 2 d e m o n s t r a t e s t h a t c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n
a f t e r 2 4 h o u r s i s a r e a s o n a b l e r e p r e s e n t a t i o n o f t h e i m p a c t o f o z o n a t i o n o n c y a n o g e n
c h l o r i d e f o r m a t i o n . Sa mp l e s a n a l y z e d a f t e r m o r e t h a n 2 4 h o u r s w o u l d n o t b e a g o o d
r e p r e s e n t a t i o n o f t h i s i m p a c t .
4 . 4 B u l k W a t e r St u d y
4 . 4 . 1 O z o n a t i o n R e s u l t s
O z o n a t i o n o f a l l t h e b u l k w a t e r s a t a d o s e o f 1 m g 0 3 / m g C l o w e r e d T O C
c o n c e n t r a t i o n s . T a b l e 4 . 3 s h o w s t h e p r e - a n d p o s t - o z o n a t i o n d a t a f o r a l l t h e b u l k w a t e r s .
T O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e c r e a s e d b y 3 - 4 8 % a s a r e s u l t o f o z o n a t i o n . C o a g u l a t i o n
a l o n e (w i t h o u t p r e - o z o n a t i o n ) r e d u c e d T O C c o n c e n t r a t i o n s b y 4 8 - 7 4 % . C o a g u l a t i o n w i t h
p r e - o z o n a t i o n r e d u c e d T O C c o n c e n t r a t i o n s b y 4 2 - 7 0 % .
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T a b l e 4 . 3 B u l k W a t e r O z o n a t i o n a n d C o a g u l a t i o n T O C C o n c e n t r a t i o n s
S o u r c e O z o n e D o s e
(m g / L )
I n i t i a l T O C
(m g / L )
T O C
f o l l o w i n g
o z o n a t i o n
( m g /L )
T O C fo l l o w i n g
c o a g u l a t i o n
(m g / L )
T O C fo l l o w i n g
o z o n a t i o n a n d
c o a g u l a t i o n
(m g / L )
M y rt l e B e a c h , S C 2 8 5 17 4 1 2 9 4 6 5 3
H a c k c n s a c k
,
N J 5 5 5 4 2 8 2 1 1 6
P a l m B e a c h
C o u n ty , F L
1 8 1 1 4 4 11 3 5 8 4 6
A n d o v e r
,
M A 3 . 2 3 3 2 9 1 7 1 9
C o l o r a d o R i v e r 2 7 3 1 3 0 n / a n / a
n /a = C o l o r a d o R i v e r w a t e r w a s n o t s u bj e c t e d t o c o a g u l a t i o n e x p e r i m e n t s
4 . 4 . 2 C h l o r a l H y d r a t e P r o d u c t i o n
F i g u r e s 4 . 3 - 4 . 6 p r e s e n t s o m e o f t h e r e s u l t s o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n
c h l o r i d e p r o d u c t i o n i n t h e b u l k w a t e r s t u d y . F i g u r e 4 . 3 s h o w s c h l o r a l h yd r a t e
c o n c e n t r a t i o n s a f te r t h e f o l l o w i n g t r e a t m e n t s : c h l o r i n a t i o n , o z o n a t i o n / c h l o ri n a t i o n ,
c o a g u l a t i o n / c h l o r i n a t i o n , a n d o z o n a t i o n / c o a g u l a t i o n / c h l o r i n a t i o n . I n a l l c a s e s , o z o n a t i o n
e n h a n c e d t h e f o r m a t i o n o f c hl o r a l h y d r a t e . M y r t l e B e a c h p r o d u c e d t he h i g h e s t l e v e l s o f
c h l o r a l h y d r a t e , b u t M y r t l e B e a c h a l s o h a d t h e h i g h e s t T O C c o n c e n t r a t i o n a n d th u s
r e c e i v e d t h e h i g h e s t o z o n e d o s e . T h e l o w e s t l e v e l s o f c h l o r a l h y d r a t e w e r e f o r m e d i n
t h e u n o z o n a t e d / c o a g u l a t e d s a m p l e s . C h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n w a s b e l o w th e m i n i m u m
r e p o r t i n g l e v e l (B M R L ) fo r a l l p o s t - c h l o r a m i n a t e d s a m p l e s i n t h e b u l k w a t e r s t u d y .
I n o r d e r t o c o m p a r e c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n i n t h e d i f f e r e n t w a t e r s . F i g u r e
4
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B = BM R L
N = N o t A n a ly z e d
B B B N
a E ^
C I2 0 3 + C I2 C o a g + C I2 0 3 + C o a g + C I 2
M y r t l e B e a c h J/ g ^ H a c k e n s a c k g ^ P a lm B e a c h
A n d o v e r V/ A C o lo r a d o R iv e r
F i g u r e 4 . 3 C h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r i n a t i o n o f b u l k
w a t e r s w i t h o z o n a t i o n s a t 1 : 1 0 3 : T 0 C r a t i o .
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B = B M R L
N = N o t A n a ly z e d
i ^ >i
C I 2 0 3 + C I 2 C o a g + C I2 0 3 + C o a g + C I2







|j A n d o v e r y/ / ] C o lo r a d o R i v e r
F i g u r e 4 . 4 N o r m a l i z e d c h l o r a l h y d r a t e fo r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t -
c h l o r i n a t i o n o f b u l k w a t e r s w i t h o z o n a t i o n s a t 1 : 1 O s i T O C r a t i o .
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o f e a c h w a t e r . U s i n g t h i s i j . g c h l o r a l h y d r a t e / m g T O C c o m p a ri s o n , i t i s c l e a r t h a t
A n d o v e r w a t e r p r o d u c e d m o r e c h l o r a l h y d r a t e t h a n t h e o t h e r w a t e r s . H a c k e n s a c k a n d
M y r t l e B e a c h a l s o p r o d u c e d s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f c h l o r a l h yd r a t e , b u t t h e o z o n e d o s e
a p p l i e d t o M y r t l e B e a c h w a s h i g h e r t h a n t h e d e s i r e d 1 m g Oj r l m g T O C o z o n e d o s e .
4 . 4 . 3 C y a n o g e n C h l o r i d e P r o d u c t i o n
F i g u r e 4 . 5 s h o w s c y a n o g e n c h l o r i de p r o d u c t i o n r e s u l t i n g f r o m th e f o l l o w i n g
t r e a t m e n t s o f A n d o v e r a n d C o l o r a d o R i v e r b u l k w a t e r s : c h l o r a m i n a t i o n
,
o z o n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n , c o a g u l a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n , a n d
o z o n a t i o n / c o a g u l a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n . (C y a n o g e n c hl o r i d e r e s u l t s w e r e n o t a v a i l a b l e fo r
t h e M y r t l e B e a c h , H a c k e n s a c k , a n d P a l m B e a c h b u l k w a t e r s t u d i e s . ) A s w i t h c h l o r a l
h y d r a t e , o z o n a t i o n i n c r e a s e d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n f o r b o t h A n d o v e r a n d C o l o r a d o
R i v e r b u l k w a t e r . C o a g u l a t i o n r e d u c e d c y a n o g e n c h l o r i d e fo r m a t i o n f r o m s u b s e q u e n t
c h l o r a m i n a t i o n t o b e l o w d e t e c t i o n l i m i t l e v e l s . C y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n w a s B M R L
f o r a l l p o s t - c h l o r i n a t e d s a m p l e s i n t h e b u l k w a t e r s t u d y . T h i s i s i n a g r e e m e n t w i t h th e
f i n d i n g s o f K r a s n e r e t a l . ( 19 9 1) w h o r e p o r t e d th a t t h e p r e - o z o n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n
s c h e m e f o r m e d t h e h i g h e s t l e v e l s o f c y a n o g e n c h l o r i d e i n b e n c h - s c a l e t e s t s w i t h C o l o r a d o
R i v e r w a t e r a n d C a l i f o r n i a St a t e P r o j e c t w a t e r . T h e y a l s o r e p o r t e d t ha t i n t h e i r p i l o t -
a n d f u l l - s c a l e s t u d i e s
,
c h l o r i n e a l o n e d i d n o t a l w a y s f o r m c y a n o g e n c h l o r i d e .
F i g u r e 4 . 6 p r e s e n t s t h e c y a n o g e n c h l o r i d e d a t a n o r m a l i z e d w i t h r e sp e c t t o
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B = B M R L
N = N o t A n a ly z e d
B N
^
N H 2 C i 0 3 + N H 2 C I C o a g + N H 2 C I 0 3 + C o a g + N H 2 C I
3 A n d o v e r yX/ \ C o lo r a d o R iv e r
F i g u r e 4 . 5 C y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o r a m i n a t i o n
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NH 2 C I 0 3 + N H 2 C I
'
C o a g + N H 2 C l
'
0 3 + C o a g + N H 2 C I
3 A n d o v e r y / z l C o l o r a d o R iv e r
F i g u r e 4 . 6 N o r m a l i z e d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t
-
c h l o r a m i n a t i o n o f b u l k w a t e r s w i t h o z o n a t i o n s a t 1 : 1 O s i T O C
r a t i o .
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w a t e r p r o d u c e d n e a r l y d o u b l e t h e j u g c y a n o g e n c h l o r i d e / m g T O C l e v e l s f o u n d i n A n d o v e r
w a t e r .
4 . 4 . 4 C o m p a r is o n w i t h A l d e h y d e P r o d u c t i o n i n B u l k Wa t e r St u d y
R e s e a r c h b y M c K n i g h t a n d R e c k h o w ( 19 9 3 ) h a s s u g g e s t e d t h a t c h l o r a l
h y d r a t e i s t h e m aj o r b y - p r o d u c t o f a r e a c t i o n b e tw e e n a c e t a l d e h y d e a n d f r e e c h l o r i n e .
I n a d d i t i o n
,
Sc u l l y (19 9 0 ) h a s s u g g e s t e d t ha t c y a n o g e n c h l o r i d e m a y b e f o r m e d b y a
r e a c t i o n b e t w e e n f o r m a l d e h y d e a n d m o n o c h l o r a m i n e (S e e Se c t i o n 2 . 4 . 2 ) . B o t h
a c e t a l d e h y d e a n d f o r m a l d e h y d e a r e k n o w n c h l o r i n e a n d o z o n e b y
-
p r o d u c t s i n n a t u r a l
w a t e r s (G l a z e , 19 87 ; K r a s n e r e t a l . , 1 9 8 9 ; G l a z e e t a l . , 19 9 1 ) .
S c h e c h t e r ( 19 9 3 ) m e a s u r e d a l d e h y d e f o r m a t i o n a s p a r t o f t h i s o v e r a l l s t u d y .
T h e f o u r m o s t c o m m o n l y
- o c c u r r i n g a l d e h y d e s w e r e m e a s u r e d : f o r m a l d e h y d e ,
a c e t a l d e h y d e , g l y o x a l , a n d m e t h y l g l y o x a l . F i g u r e 4 . 7 s h o w s n o r m a l i z e d a l d e h y d e
f o r m a t i o n i n t h e o z o n a t e d b u l k w a t e r s . (A l d e h y d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e f o r
A n d o v e r a n d C o l o r a d o R i v e r b u l k w a t e r s . ) T h i s f i g u r e s h o w s th a t a l d e h y d e p r o d u c t i o n
i n t h e b u l k w a t e r s v a r i e s w i t h l o c a t i o n . T h e t h r e e w a t e r s h a v e d i f f e r e n t o r g a n i c m a t e r i a l
c h a r a c t e r i s t i c s
,
a l k a l i n i t i e s , a n d p H , w h i c h a f fe c t t h e a m o u n t o f a l d e h y d e s p r o d u c e d b y
o z o n a t i o n .
F i g u r e 4 . 8 c o m p a r e s n o r m a l i z e d c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m
p r e
- o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e fo r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n
i n t h e b u l k w a t e r s t u d y w i t h H a c k e n s a c k , M y r t l e B e a c h , a n d P a l m B e a c h r a w w a t e r s .
C h l o r a l h y d r a t e a n d a c e t a l d e hy d e c o n c e n t r a t i o n s c o r r e l a t e w e l l f o r t h e t h r e e r a w w a t e r s .
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o
M y r t l e B e a c h P a lm B e a c h H a c k e n s a c k
f o r m a l d e h y d e a c e t a ld e h y d e ^ ^ g ty o x a l im m e th y l g ly o x a l
F i g u r e 4 . 7 A l d e h y d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n o f b u l k w a t e r s a t
1 : 1 O j i T O C r a t i o . (F r o m Sc h e c h t e r , 19 9 3 )
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3 . 5
H a c ke n s a c k M y r t le B e a c h P a lm B e a c h
1 c h l o r a l h y d r a t e WK ^ a c e t a ld e h y d e
F i g u r e 4 . 8 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p r e - o z o n a t i o n / p o s t -
c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n
o f b u l k w a t e r s a t 1 : 1 O j i T O C r a t i o .
7 0
S i n c e c y a n o g e n c h l o r i d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e f o r M y r t l e B e a c h ,
P a l m B e a c h
,
a n d H a c k e n s a c k b u l k w a t e r s a n d a l d e h y d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e f o r
A n d o v e r a n d C o l o r a d o R i v e r b u l k w a t e r s
,
a c o m p a r i s o n b e tw e e n c y a n o g e n c h l o r i d e
p r o d u c t i o n a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n i n t h e b u l k w a t e r s c a n n o t b e m a d e .
4 . 5 M o d e l W a t e r St u d i e s
T h e p u r p o s e o f t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s w a s t o c o m p a r e d i f fe r e n t w a t e r s
u n d e r c o n t r o l l e d c o n d i t i o n s b y r e c o n s t i t u t i n g e a c h h yd r o p h o b i c o r g a n i c e x t r a c t a t a f i x e d
T O C c o n c e n t r a t i o n , T I C c o n c e n t r a t i o n , p H , b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n , a n d a m m o n i a
c o n c e n t r a t i o n . T h u s t h e d i f f e r e n c e i n b y
-
p r o d u c t f o r m a t i o n i n t h e d i f f e r e n t w a t e r s c o u l d
b e a t t r i b u t e d s o l e l y t o d i f f e r e n c e s i n t h e c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e h y d r o p h o b i c o r g a n i c
e x t r a c t s a n d n o t d i f f e r e n c e s i n w a t e r q u a l i t y . A d d i t i o n a l l y , t h e i m p a c t o f d i f f e r e n t w a t e r
q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s c o u l d b e e v a l u a t e d u n d e r c o n t r o l l e d c o n d i t i o n s . A n a l y s e s o f t he
e x t r a c t e d o r g a n i c m a t e r i a l h a v e b e e n p e r f o r m e d i n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e e l e m e n t a l
c o m p o s i t i o n a n d s t r u c t u r a l a n d f u n c t i o n a l g r o u p c h a r a c t e r i s t i c s o f e a c h e x t r a c t . T h e s e
r e s u l t s w i l l b e u s e d t o t r y t o r e l a t e b y
-
p r o d u c t f o r m a t i o n w i t h c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f t h e
o r g a n i c m a t e r i a l a n d w i l l b e r e p o r t e d i n f u t u r e p a p e r s . T a b l e 4 . 4 l i s t s t h e e l e m e n t a l
c o m p o s i t i o n o f t h e h y d r o p ho b i c e x t r a c t s .
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T a b l e 4 . 4 E l e m e n t a l C o m p o s i t i o n o f H yd r o p h o b i c E x t r a c t s
*
(f r o m Si n g e r e t a l . , 1 9 9 4 )
S o u r c e C a r b o n ( % ) H y d r o g e n ( % ) O x y g e n ( % ) N i t r o g e n ( % )
M y r t l e B e a c h 5 2 . 3 5 . 3 4 0 . 3 1. 3
H a c k e n s a c k 5 1 . 0 6 . 6 3 7 . 9 2 . 9
P a lm B e a c h 5 3 . 2 5 . 4 3 8 . 7 1 . 2
A n d o v e r 5 4 . 8 7 . 7 3 3 . 4 3 . 0
C o l o r a d o R i v e r 5 9 . 0 7 . 9 2 9 . 5 2 . 0
* C o r r e c t e d f o r a s h c o n t e n t
4 . 5 . 1 B a s e l i n e S t u d y
T h e b a s e l i n e s t u d y e v a l u a t e d t h e e f f e c t o f o z o n e : T O C r a t i o o n D B P
f o r m a t i o n f r o m s u b s e q u e n t c h l o r i n a t i o n a n d c h l o r a m i n a t i o n f o r t h e f i v e o r g a n i c e x t r a c t s .
4 . 5 . 1 . 1 E f f e c t o f O z o n e : T O C R a t i o o n C h l o r a l H y d r a t e F o r m a t i o n
F i g u r e s 4 . 9 a n d 4 . 10 s h o w th e r e s u l t s o f c h l o r a l h y d r a t e p r o d u c t i o n i n t h e
b a s e l i n e s t u d y . F i g u r e 4 . 9 p r e s e n t s t h e c h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n s r e s u l t i n g f r o m
p o s t - c h l o r i n a t i o n o f t h e m o d e l w a t e r s f o r e a c h o z o n e : T O C r a t i o . A s w i t h t h e b u l k
w a t e r s
,
c h l o r a l h yd r a t e f o r m a t i o n w a s e n h a n c e d b y p r e - o z o n a t i o n i n a l l t h e m o d e l w a t e r s .
T h e e x t e n t o f e n h a n c e d c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n t e n d e d t o i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g
o z o n e d o s e




0 . 5 : 1
m g 0 3 :m g T O C
M y r t l e B e a c h |̂ | H a c k e n s a c k |̂ ^ P a lm B e a c h
A n d o v e r V/ A C o lo r a d o R iv e r
F i g u r e 4 . 9 E f f e c t o f O z o n e : T O C r a t i o o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n r e s u l t i n g
f r o m p o s t - c h l o r i n a t i o n i n B a s e l i n e S t u d y . (T O C = 4 m g / L ,
o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C = 2 m M , B r - = 0 m g /L )
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M y i U e B e a c h H a c k e n s a c k P a lm B e a c h A n d o v e r C o lo r a d o R iv e r
m g 0 3 : m g T 0 C
0 : 1 0 . 5 : 1 S S 1 : 1 m 2 :1
F i g u r e 4 . 1 0 E f f e c t o f O z o n e : T O C r a t i o o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o r i n a t i o n i n B a s e l i n e S t u d y . (T O C
= 4 m g / L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C = 2 m M , B r - = 0
m g /L )
7 4
a t t h e 1 : 1 m g O j i m g T O C d o s e , H a c k e n s a c k e x t r a c t w a t e r p r o d u c e d 0 . 2 6 Mg / L c h l o r a l
h yd r a t e w h e n p o s t - c h l o r a m i n a t e d .
F i g u r e 4 . 1 0 s h o w s t h a t o z o n e h a d t h e g r e a t e s t im p a c t o n c h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n i n t h e M y r t l e B e a c h , P a l m B e a c h , a n d H a c k e n s a c k e x t r a c t s . C h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n f o r t h e s e t h r e e e x t r a c t s s e e m e d t o r e a c h a m a x i m u m a t t h e 1 : 1 m g 0 3 : m g T O C
d o s e . C h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n w a s a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e a t a l l t h r e e o z o n e d o s e s i n
t h e A n d o v e r a n d C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r s .
A n d r e w s ( 19 9 3 ) i s o l a t e d N OM fr o m t w o s u r f a c e w a t e r s— a l a k e w a t e r a n d a
r i v e r w a t e r —u s i n g X A D - 8 r e s i n f o l l o w e d b y X A D - 4 r e s i n a n d c a t i o n e x c h a n g e (A G M P -
5 0 ) . T h e X A D r e s i n s i s o l a t e d h u m i c a n d fu l v i c a c i d s , a n d t h e c a t i o n e x c h a n g e r e s i n
c o n c e n t r a t e d h y d r o p h i l i c b a s e s . N O M i s o l a t e d o n t h e X A D - 4 r e s i n w a s s i m i l a r i n
c h a r a c t e r t o t h e N OM i s o l a t e d w i t h t h e X A D - 8 , b u t X A D - 4 N OM h a d a l o w e r m o l e c u l a r
w e i g h t a n d a h i g h e r a l i p h a t i c c o n t e n t .




a n d 3 : 1
a p p l i e d o z o n e : N V D O C (n o n - v o l a t i l e d i s s o l v e d o r ga n i c c a r b o n ) . Sh e f o u n d , a s w a s f o u n d
i n t h i s s t u d y , t h a t o z o n a t i o n e n h a n c e d t h e f o r m a t i o n o f c h l o r a l h y d r a t e , b u t i n c r e a s i n g
th e o z o n e d o s e f r o m 1: 1 t o 3 : 1 0 3 : N V D 0 C d id n o t i n c r e a s e c h l o r a l h y d r a t e y i e l d s
s u b s t a n t i a l l y . I n a d d i t i o n , N O M f r o m t h e X A D - 4 r e s i n p r o d u c e d t h e s a m e t o h i g h e r
l e v e l s o f c h l o r a l h y d r a t e i n a l l e x p e r i m e n t s sh e c o n d u c t e d . T h e h y d r o p h i l i c b a s e f r a c t i o n
d i d n o t c o n t a i n c o n s i d e r a b l e c h l o r a l h y d r a t e p r e c u r s o r s . H e r fi n d i n g s w e r e s i m i l a r t o t h e
r e s u l t s f o u n d i n t h i s s t u d y .
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4 . 5 . 1 . 2 E f f e c t o f O z o n e : T O C R a t i o o n C y a n o g e n C h l o r i d e F o r m a t i o n
F i g u r e 4 . 1 1 p r e s e n t s t h e c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s r e s u l t i n g f r o m
p o s t - c h l o r a m i n a t i o n o f t h e m o d e l w a t e r s f o r e a c h o z o n e : T O C r a t i o . P r e
- o z o n a t i o n
e n h a n c e d t h e f o r m a t i o n o f c y a n o g e n c h l o r i d e c o n s i s t e n t l y fo r t h e f o u r e x t r a c t s
i n v e s t i g a t e d . (C y a n o g e n c h l o r i d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t a v a i l a b l e f o r t h e b a s e l i n e s t u d y
o f M y r t l e B e a c h e x t r a c t o r f o r t h e t w o h i g he s t o z o n e d o s e s i n t h e e x t r a c t f r o m P a l m
B e a c h . ) A g a i n , t h e d e g r e e o f e n h a n c e m e n t t e n d e d t o i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g o z o n e
d o s e .
F i g u r e 4 . 12 s h o w s t h a t C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t w a s t h e m o s t s i g n i f i c a n t l y
i m p a c t e d b y o z o n e a n d p r o d u c e d 2
- 3 t i m e s t h e c y a n o g e n c h l o r i d e f o u n d i n t h e o t h e r t h r e e
e x t r a c t s . H a c k e n s a c k
,
A n d o v e r
,
a n d P a l m B e a c h p r o d u c e d s im i l a r l e v e l s o f c y a n o g e n
c h l o r i d e
.
A s w i t h c h l o r a l h y d r a t e , t h e d e g r e e o f e n h a n c e m e n t t e n d e d t o i n c r e a s e w i t h
i n c r e a s i n g o z o n e d o s e , a n d c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s t e n d e d t o l e v e l o f f a t t h e
0 . 5 : 1 o r 1 : 1 0
3
: T 0 C d o s e .
A n d r e w s ( 19 9 3 ) f o u n d t h a t o z o n e i n c r e a s e d t h e f o r m a t i o n o f c y a n o g e n
c h l o r i d e f r o m p o s t - c h l o r a m i n a t i o n u s i n g l a k e w a t e r N O M , b u t c y a n o g e n c h l o r i d e
f o r m a t i o n w a s d e c r e a s e d b y o z o n e i n r i v e r w a t e r N O M . N OM f r o m X A D - 4 r e s i n
c o n s i s t e n t l y p r o d u c e d m o r e c y a n o g e n c h l o r i d e t h a n N O M f r o m X A D - 8 , a n d o z o n a t i o n
o f h y d r o p h i l i c b a s e s p r o d u c e d c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s c o m p a r a b l e t o t h e X A D -
e x t r a c t e d N O M . Sh e a l s o o b s e r v e d t h a t i n c r e a s i n g t h e o z o n e d o s e f r o m 1 : 1 t o 3 : 1
p r o d u c e d m o r e c y a n o g e n c h l o r i d e f r o m l a k e w a t e r N O M , b u t c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n
7 6
N = N o t A n a l y z e d
A
m g 0 3 :m g T O C
H a c k e n s a c k g S P^ "̂ B e a c h H- H A n d o v e r Y/ A C o lo r a d o R iv e r
F i g u r e 4 . 1 1 E f f e c t o f O z o n e : T O C r a t i o o n c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r a m i n a t i o n i n B a s e l i n e St u d y .
(T O C = 4 m g / L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C = 2 m M , B r -
















N = N o t A n a ly z e d
U
H a c k e n s a c k P a lm B e a c h A n d o v e r
m g 0 3 : m g T 0 C
C o lo r a d o R iv e r
0 : 1 0 5 : 1 ^ 1 : 1 m g :1
F i g u r e 4 . 12 E f f e c t o f O z o n e : T O C r a t i o o n c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r a m i n a t i o n i n B a s e l i n e St u d y .
(T O C = 4 m g / L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C = 2 m M , B r -





















N = N o t A n a l y z e d
Ui ^ B!
H a c k e n s a c k P a lm B e a c h
'
A n d o v e r C o lo ra d o R tv e r
m fl O S i m g T
O C
0 : 1 H i 0 . 5 : 1 S S 1
' '
* □ □ 2 - ^
F i g u r e 4 . 12
E f f e c t o f O z o „ e
-
. T O C r a ti o o n ^ ^^ f f̂ ^ J: '^ .
(T O C
= 4 m g / L , o z o n a
t i o n p H
- / . u , i
= 0 m g / L )
f r o m ri v e r w a t e r N O M w a s s i m i l a r t o t h e e x t r a c t s i n t h i s s t u d y a n d d i d n o t i n c r e a s e a s
o z o n e d o s e w a s i n c r e a s e d b e y o n d 1 : 1 O j i N V D O C .
C y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n f r o m p o s t
- c h l o r i n a t i o n w a s o n l y m e a s u r e d i n
t h e A n d o v e r a n d C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r s . A t a l l o z o n e d o s e s , c y a n o g e n c h l o ri d e
f o r m a t i o n f r o m p o s t - c h l o ri n a t i o n w a s B M R L f o r A n d o v e r . T h e p r e - o z o n a t e d s a m p l e s
o f C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t w a t e r p r o d u c e d a b o u t 3 . 5 /^t g / L c ya n o g e n c h l o ri d e w h e n p o s t -
c h l o ri n a t e d (s e e A p p e n d i x A ) .
C ya n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n t h e d i f f e r e n t m o d e l w a t e r s d i d n o t c o r r e l a t e
w e l l w i t h t h e n i t r o g e n c o n t e n t o f t h e e x t r a c t s ( s e e T a b l e 4 . 4 ) . C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t
f o r m e d t h e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n s o f c y a n o g e n c h l o r i d e i n t he b a s e l i n e s t u d y , b u t i t s
n i t r o g e n c o n t e n t w a s i n t h e m i d - r a n g e o f t h e e x t r a c t s s t u d i e d . H a c ke n s a c k a n d P a lm
B e a c h e x t r a c t s f o r m e d t h e l o w e s t l e v e l s o f c y a n o g e n c h l o ri d e , b u t t h e i r n i t r o g e n c o n t e n t s
w e r e t h e h i g h e s t a n d l o w e s t , r e s p e c t i v e l y , a m o n g t h e r a n ge o f e x t r a c t s s t u d i e d . T h i s i s
s o m e w h a t u n e x p e c t e d s i n c e i t h a s b e e n r e p o r t e d i n t h e l i t e r a t u r e t h a t t h e n i t r o g e n i n
c y a n o g e n c h l o r i d e c o m e s f r o m t he n i t r o g e n i n t h e o r g a n i c s a n d n o t t h e n i t r o g e n i n
m o n o c h l o r a m i n e (H i r o s e e t a l . , 19 8 8 ) .
A n d r e w s ( 19 9 3 ) o b s e r v e d t h a t t h e l a k e w a t e r , w h i c h h a d a h i g h e r n i t r o g e n
c o n t e n t t h a n t h e ri v e r w a t e r
, p r o d u c e d m o r e c y a n o g e n c h l o r i d e i n he r o z o n a t i o n a n d
c h l o r a m i n a t i o n e x p e r i m e n t s .
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4 . 5 . 1 . 3 C o m p a r is o n o f M o d e l W a t e r a n d B u l k W a t e r St u d i e s
F i g u r e 4 . 13 c o m p a r e s t he c h l o r a l h yd r a t e r e s u l t s o f t h e b u l k w a t e r s t u d y w i t h
t h e b a s e l i n e s t u d y , b o t h n o r m a l i z e d b y T O C c o n c e n t r a t i o n . I t c a n b e s e e n t h a t t h e
h y d r o p h o b i c f r a c t i o n o f o r g a n i c c a r bo n w a s a s i g n i f i c a n t c o n t r i b u t o r t o c h l o r a l
h y d r a t e f o r m a t i o n . F i g u r e 4 . 1 3 a s h o w s t h a t i n t h e u n o z o n a t e d s a m p l e s , t h e c h l o r a l
h y d r a t e p r o d u c t i o n w a s a l m o s t i d e n t i c a l f o r t h e b u l k w a t e r s a n d t h e m o d e l w a t e r s ,
s u g g e s t i n g t h a t t h e h y d r o p h o b i c f r a c t i o n o f o r g a n i c c a r b o n i s a g o o d r e p r e s e n t a t i v e o f
c h l o r a l h y d r a t e p r o d u c t i o n i n w h o l e w a t e r s w h i c h h a v e b e e n c h l o r i n a t e d . H o w e v e r ,
F i g u r e 4 . 13 b s h o w s th a t i n t h e s a m p l e s o z o n a t e d a t a d o s e o f 1 m g 0 3 : ! m g T O C , t he
h y d r o p h o b i c e x t r a c t s p r o d u c e d m o r e c h l o r a l h y d r a t e o n a T O C - e q u i v a l e n t b a s i s i n e v e r y
w a t e r e x c e p t A n d o v e r . A n d o v e r b u l k w a t e r p r o d u c e d a b o u t 3 t i m e s m o r e c h l o r a l h yd r a t e
t h a n t h e A n d o v e r e x t r a c t o n a n o r m a l i z e d T O C b a s i s .
F i g u r e 4 . 14 c o m p a r e s t h e l e v e l s o f c y a n o g e n c h l o r i d e p r o d u c e d i n t h e
A n d o v e r a n d C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t s a n d b u l k w a t e r s o n a f i g c y a n o g e n c h l o r i de / m g
T O C b a s i s . (C y a n o g e n c h l o r i d e r e s u l t s w e r e n o t a v a i l a b l e f o r t h e M y r t l e B e a c h ,
H a c k e n s a c k , a n d P a l m B e a c h b u l k w a t e r s t u d i e s . ) T h e h y d r o p h o b i c f r a c t i o n o f o r g a n i c
c a r b o n w a s a l s o a s i g n i f i c a n t c o n t r i b u t o r t o c y a n o g e n c h l o r i d e fo r m a t i o n . B o t h t h e
A n d o v e r a n d C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t s p r o d u c e d m o r e c y a n o g e n c h l o r i d e p e r m g T O C
t h a n t h e i r c o r r e s p o n d i n g b u l k w a t e r s b o t h i n t h e o z o n a t e d a n d u n o z o n a t e d c a s e s . T h e
o z o n a t e d e x t r a c t s p r o d u c e a pp r o x i m a t e l y t w i c e a s m u c h n o r m a l i z e d c y a n o g e n c hl o r i d e
a s t h e b u l k w a t e r s .
80
My rt to
k w ^ a r ^ ■ m cx W w a t w
F i g u r e 4 , 1 3 a C o m p a r i s o n o f n o r m a l i z e d c h l o r a l hy d r a t e y i e l d s r e s u l t i n g
f r o m c h l o r i n a t i o n i n B u l k W a t e r St u d y a n d B a s e l i n e St u d y .
F i g u r e 4 . 1 3 b C o m p a r i s o n o f n o r m a l i z e d c h l o r a l h y d r a t e y i e l d s i n B u l k
W a t e r St u d y a n d B a s e l i n e S t u d y r e s u l t i n g f r o m o z o n a t i o n














1 : 1 m g 0 3 : m g T O C0 : 1 m g 0 3 :m g T 0 C
A n d o v e r C o l o r a d o R iv e r A n d o v e r C o lo r a d o Riv e r
b u lk w a t e r m o d e l w a t e r
F i g u r e 4 . 1 4 C o m p a r i s o n o f n o r m a l i z e d c y a n o g e n c h l o r i d e y i e l d s
r e s u l t i n g f o r m p o s t - c h l o r a m i n a t i o n i n B u l k W a t e r S t u d y a n d
B a se l i n e S t u d y w i t h o z o n a t i o n s a t 1 : 1 O j i T O C r a t i o .
8 2
4 . 5 . 1 . 4 C o m p a r i s o n w i t h A l d e h y d e R e s u l t s
F i g u r e s 4 . 15 a n d 4 . 1 6 sh o w th e e f f e c t o f o z o n e d o s e o n a l d e h y d e f o r m a t i o n
i n H a c k e n s a c k a n d C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r s (Sc h e c h t e r , 19 9 3) . T h e s e f i g u r e s sh o w
th a t a l d e h y d e f o r m a t i o n w a s e n h a n c e d by o z o n a t i o n , t h a t f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s
w e r e s i g n i f i c a n t l y h i g h e r t h a n t h e o t h e r t h r e e a l d e h y d e s m e a s u r e d , a n d t h a t C o l o r a d o
R i v e r e x t r a c t y i e l d e d ap p r e c i a b l y m o r e a l d e h y d e s a t e q u i v a l e n t O s r C d o s e s .
C h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n / p o s t - c hl o ri n a t i o n a n d
a c e t a l d e h y d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n i n t he B a se l i n e S t u d y a r e c o m p a r e d
i n F i g u r e s 4 . 17 - 4 . 2 0 . (A l d e h y d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e i n t h e B a se l i n e St u d y
u s i n g A n d o v e r e x t r a c t . ) O n l y F i g u r e 4 . 18 (P a l m B e a c h E x t r a c t ) s h o w s a g o o d
c o r r e l a t i o n a t a l l o z o n e : T O C r a t i o s b e t w e e n c h l o r a l h y d r a t e a n d a c e t a l de h y d e . F i g u r e s
4 . 19 a n d 4 . 2 0 (H a c k e n s a c k a n d C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t s , r e sp e c t i v e l y ) sh o w a g o o d
c o r r e l a t i o n b e t w e e n c h l o r a l h y d r a t e a n d a c e t a l d e hy d e f o r m a t i o n a t e v e r y o z o n e rT O C r a t i o
e x c e p t t h e h i g h e s t (2 m g O j i m g T O C ) .
C y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g fr o m p r e
- o z o n a t i o n / p o s t
-
c h l o r a m i n a t i o n a n d f o r m a l d e h y d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n a r e c o m p a r e d
i n F i g u r e s 4 . 2 1 a n d 4 . 2 2 . (Cy a n o g e n c h l o ri d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e f o r a U
o z o n e r T O C r a t i o s i n t h e B a s e l i n e St u d y w i th M y r t l e B e a c h a n d P a l m B e a c h e x t r a c t s , a n d
a l d e h y d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e i n t h e B a se l i n e St u d y u s i n g A n d o v e r e x t r a c t . )
F i g u r e 4 . 2 1 s h o w s th a t f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s t e a d i l y i n c r e a s e d w i th i n c r ea s i n g
o z o n e d o s e
,











B = B M R L
§
0 . 5 : 1 1 : 1
m g 0 3 : m g T O C
^ ^ fo rm a ld e h y d e a c e t a l d e h y d e ^^ ^ g ly o x a l n ^ m e t h y l g ly o x a l
F i g u r e 4 . 15 E f f e c t o f o z o n e d o s e o n a l d e h y d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m
p r e - o z o n a t i o n o f H a c k e n s a c k m o de l w a t e r i n t h e B a se l i n e
S t u d y (T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , o z o n a t i o n p H =
7 . 0
,
B r - = 0 m g / L ) . (F r o m Sc h e c h t e r , 19 9 3 )
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f o r m a ld e h y d e ^ | a c e ta ld e h y d e ^ ^ g ly o x a l n ^ m e th y l g ly o x a l
F i g u r e 4 . 1 6 E f f e c t o f o z o n e d o s e o n a l d e h y d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m
p r e
- o z o n a t i o n o f C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r i n t h e
B a s e l i n e St u d y (T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , o z o n a t i o n
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0 . 5 : 1
m g 0 3 :m g
1 : 1
T O C
c h l o r a l hy d r a t e a c e t a l d e h y d e
F i g u r e 4 . 17 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p r e
-
o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n
d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r i n
B a s e l i n e S t u d y (T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , o z o n a t i o n
p H = 7 . 0 , B r - = 0 m g / L ) .
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0 . 5 : 1 1 : 1
m g 0 3 :m g TO C
c h l o r a l hy d r a t e a c e t a l d e h y d e
F i g u r e 4 . 1 8 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p r e -
o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n
d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f P a lm B e a c h m o d e l w a t e r i n
B a s e l i n e S t u d y (T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , o z o n a t i o n
p H = 7 . 0 , B r - = 0 m g / L ) .
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0 . 5 : 1 1 : 1
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c h lo r a l h y d r a t e a c e t a ld e hy d e
F i g u r e 4 . 1 9 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p r e -
o z o n a t i o n / p o s t
- c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h yd e c o n c e n t r a t i o n
d u e t o p r e
- o z o n a t i o n o f H a c k e n s a c k m o d e l w a t e r i n
B a s e l i n e S t u d y (T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , o z o n a t i o n
p H = 7 . 0 , B r
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0 . 5 : 1 1 : 1
m g 0 3 : m g TO C
c h lo r a l h y d r a t e a c e t a ld e h y d e
F i g u r e 4 . 2 0 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p r e -
o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n
d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r i n
B a s e l i n e St u d y (T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , o z o n a t i o n
p H = 7 . 0 , B r
- - 0 m g / L ) .
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i c y a n o g e n c h lo r i d e ^ H f o r m a ld e h y d e
F i g u r e 4 . 2 1 C o m p a r i s o n o f c y a n o g e n c hl o r i d e f o r m a t i o n f r o m p r e -
o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r a m i n a t i o n a n d f o r m a l d e h y d e
c o n c e n t r a t i o n d u e t o p r e
- o z o n a t i o n o f H a c k e n s a c k m o d e l
w a t e r i n B a s e l i n e St u d y (T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M ,
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c y a n o g e n c h lo r i d e fo r m a ld e hy d e
F i g u r e 4 . 2 2 C o m p a r i s o n o f c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n f r o m p r e -
o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r a m i n a t i o n a n d f o r m a l d e h y d e
c o n c e n t r a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f C o l o r a d o R i v e r
m o d e l w a t e r i n B a s e l i n e St u d y (T O C = 4 m g / L , T I C = 2
m M
,
o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , B r - = 0 m g / L ) .
9 1
d o s e w i t h H a c k e n s a c k e x t r a c t . C y a n o g e n c h l o r i d e a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s
c o r r e l a t e w e l l a t t h e t w o h i g h e s t o z o n e d o s e s .
F i g u r e 4 . 2 2 s h o w s t h e e f f e c t o f o z o n e d o s e o n c y a n o g e n c h l o r i d e a n d
f o r m a l d e h y d e f o r m a t i o n i n C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r . A s w i t h t h e H a c k e n s a c k m o d e l
w a t e r
,
c y a n o g e n c h l o r i d e a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s c o r r e l a t e w e l l a t t h e h i g h e s t
o z o n e d o s e s .
4 . 5 . 2 P a r a m e t r i c St u d y
T h e p a r a m e t r i c s t u d y w a s d e s i g n e d t o e v a l u a t e t h e e f f e c t s o f d i f f e r e n t
p a r a m e t e r s w h i c h i n f l u e n c e t h e b e h a v i o r o f o z o n e i n w a t e r . F o u r d i f f e r e n t w a t e r q u a l i t y
p a r a m e t e r s ~ T O G c o n c e n t r a t i o n , o z o n a t i o n p H , T I C c o n c e n t r a t i o n , a n d b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n — w e r e e x a m i n e d u s i n g tw o o f t h e f i v e e x t r a c t s , f r o m M y r t l e B e a c h a n d
f r o m t h e C o l o r a d o R i v e r . T h e r e s u l t s o f t h e s e e x p e r i m e n t s a r e d i s c u s s e d b e l o w . C h l o r a l
h y d r a t e f o r m a t i o n w a s B M R L f o r a l l p o s t - c h l o r a m i n a t e d s a m p l e s i n t h e p a r a m e t r i c
s t u d i e s . T h e r e f o r e
,
o n l y t h e c h l o r a l h y d r a t e r e s u l t s f o r t h e p o s t - c h l o r i n a t e d s a mp l e s a r e
d i s c u s s e d b e l o w . I n a d d i t i o n
,
c y a n o g e n c h l o r i d e w a s f o r m e d a t l o w t o n o n
- d e t e c t a b l e
l e v e l s f o r a l l p o s t - c h l o r i n a t e d s a m p l e s i n t h e p a r a m e t r i c s t u d y ; c o n s e q u e n t l y , t h e s e r e s u l t s
w i l l n o t b e d i s c u s s e d he r e .
9 2
4 . 5 . 2 . 1 E f f e c t o f T o t a l O r g a n i c C a r b o n (T O C )
E f f e c t o f T O C C o n c e n t r a t i o n o n C h l o r a l H y d r a t e F o r m a t i o n
F i g u r e 4 . 2 3 s h o w s t he e f f e c t o f T O C c o n c e n t r a t i o n o n c h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n u s i n g t h e M y r t l e B e a c h e x t r a c t . F i g u r e 4 . 2 3 d e m o n s t r a t e s a n a p p r o x i m a t e l y
l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e tw e e n T O C c o n c e n t r a t i o n a n d c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f o l l o w i n g
p o s t
- c h l o ri n a t i o n
,
b o t h w i t h a n d w i t h o u t p r e - o z o n a t i o n . A s w i t h t h e b u l k w a t e r s t u d y a n d
t h e b a s e l i n e s t u d y , p r e - o z o n a t i o n e n h a n c e d t h e f o r m a t i o n o f c h l o r a l h y d r a t e i n a l l c a s e s .
F i g u r e 4 . 2 4 sh o w s a s i m i l a r t r e n d fo r t h e C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r , a l t h o u g h c h l o r a l
h y d r a t e l e v e l s a r e h i g h e r i n t h e M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r .
E f f e c t o f T O C C o n c e n t r a t i o n o n C y a n o g e n C h l o r i d e F o r m a t i o n
T h e e f f e c t o f T O C c o n c e n t r a t i o n o n c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n C o l o r a d o
R i v e r m o d e l w a t e r a f t e r c h l o r a m i n a t i o n a n d p r e - o z o n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n i s s h o w n i n
F i g u r e 4 . 2 5 . (C y a n o g e n c h l o r i d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e o n M y r t l e B e a c h m o d e l
w a t e r f o r t h i s s e r i e s o f e x p e r i m e n t s . ) T h e s e s a m p l e s a l s o s h o w a n a p p r o x i m a t e l y l i n e a r
r e l a t i o n sh i p b e tw e e n T O C c o n c e n t r a t i o n a n d c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n .
C o m p a r i s o n w i t h A l d e h y d e R e s u l t s
F i g u r e 4 . 2 6 sh o w s t h e e f f e c t o f T O C c o n c e n t r a t i o n o n c h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e
- o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r i n a t i o n w i t h a c e ta l d e h y d e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n . A s w i t h c h l o r a l h y d r a t e , a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n
9 3
1 2 0











T O C c o n c e n t r a t io n
,
m g / L
w i t h o u t o z o n e w it ln o z o n e
F i g u r e 4 . 2 3 E f f e c t o f T O C c o n c e n t r a t i o n o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r i n a t i o n i n P a r a m e t r i c S t u d y w i t h
M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g O j i m g












T O C c o n c e n t r a t io n , m g / L
w it h o u t o z o n e w i t h o z o n e
F i g u r e 4 . 2 4 E ff e c t o f T O C c o n c e n t r a t i o n o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r i n a t i o n i n P a r a m e t r i c S t u d y w i t h
C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g O j i m g
T O C
,
o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C = 2 m M , B r - = 0 m g / L )
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2 4 8
T O C c o n c e n t r a t i o n
,
m g / L
w it h o u t o z o n e ■ ■ w it h o z o n e
F i g u r e 4 . 2 5 E f fe c t o f T O C c o n c e n t r a t i o n o n c y a n o g e n c h l o r i d e
f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o r a m i n a t i o n i n P a r a m e t r i c
S t u d y w i t h C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e =
1 m g O j i m g T O C , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C - 2 m M , B r -
















T O C c o n c e n t r a t i o n
,
m g / L
c h l o r a l h y d r a t e a c e t a ld e h y d e
F i g u r e 4 . 2 6 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p r e -
o z o n a t i o n /p o s t - c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n
d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r w he n
T O C c o n c e n t r a t i o n w a s v a r i e d i n t h e P a r a m e t r i c St u d y
(O z o n e d o s e = 1 m g O j i m g T O C , T I C = 2 m M ,
o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , B r - = 0 m g / L ) .
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i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g T O C c o n c e n t r a t i o n , a n d c h l o r a l h y d r a t e a n d a c e t a l d e h y d e
c o n c e n t r a t i o n s c o r r e l a t e d f a i r l y w e l l a t t h e t h r e e T O C c o n c e n t r a t i o n s u s e d .
(A l d e h y d e m e a s u r e m e n t s a r e n o t a v a i l a b l e f o r t h e P a r a m e t r i c St u d y u s i n g
C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t . )
4 . 5 . 2 . 2 E f f e c t o f O z o n a t i o n p H
E f f e c t o f O z o n a t i o n p H o n C h l o r a l H y d r a t e F o r m a t i o n
F i g u r e 4 . 2 7 d e m o n s t r a t e s t h e e f f e c t o f o z o n a t i o n p H o n c h l o r a l h yd r a t e
f o r m a t i o n f o l l o w i n g p o s t - c h l o r i n a t i o n (a l w a y s p e r f o r m e d a t p H 8 ) o f M y r t l e B e a c h
e x t r a c t . C h l o r a l h y d r a t e l e v e l s w e r e r e d u c e d s i g n i f i c a n t l y i n t h e p r e - o z o n a t e d s a m p l e s
a s t h e p H o f o z o n a t i o n i n c r e a s e d . F i g u r e 4 . 2 8 s h o w s t h a t c h l o r a l h y d r a t e fo r m a t i o n a l s o
d e c r e a s e d a s t h e p H o f o z o n a t i o n i n c r e a s e d i n C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r .
A n d r e w s (19 9 3 ) r e p o r t e d t h a t c h l o r a l h y d r a t e y i e l d s w e r e h i g h e r f o r s a m p l e s
o z o n a t e d a t p H 6 t h a n f o r t h o s e o z o n a t e d a t p H 8 ; h o w e v e r , i n h e r e x p e r i m e n t s , t h e p H
'
s
o f t h e c h l o r i n a t i o n s w e r e t h e s a m e a s i n t h e o z o n a t i o n e x p e r im e n t s , m a k i n g i t d i f f i c u l t
t o d i s t i n g u i sh b e t w e e n t h e e f f e c t o f p H o n o z o n a t i o n o r c h l o r i n a t i o n . So m e r e s e a r c h e r s
h a v e p r o p o s e d t h a t c h l o r a l h y d r a t e i s u n s t a b l e a n d d e c o m p o s e s t o c hl o r o f o r m u n d e r
a l k a l i n e c o n d i t i o n s (M i l l e r a n d U d e n , 19 83 ; K r a s n e r e t a l . , 1 9 8 9 ) .
E f f e c t o f O z o n a t i o n p H o n C y a n o g e n C h l o r i d e F o r m a t i o n
F i g u r e 4 . 2 9 s h o w s t h a t c y a n o g e n c h l o r i d e fo r m a t i o n a l s o d e c r e a s e d a s
o z o n a t i o n p H i n c r e a s e d i n M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r w h i c h h a d b e e n o z o n a t e d a n d p o s t -
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,
T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , B r - = 0 m g / L )
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T O C
,
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U n o z o n a t e d C o n t r o l
(C h lo r a m in a t e d a t
p H 8 0 o n W
5 . 5
O z o n a t io n p H
F i g u r e 4 . 2 9 E f f e c t o f o z o n a t i o n p H o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r a m i n a t i o n i n P a r a m e t ri c S t u d y
w i t h M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g
0 3 : m g T O C , T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , B r - = 0
m g / L )
10 1
c h l o r a m i n a t e d . F i g u r e 4 . 3 0 s h o w s s i m i l a r r e s u l t s f o r C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t ; c y a n o g e n
c h l o r i d e p r o d u c t i o n i s u n a f f e c t e d b y a c h a n g e i n o z o n a t i o n p H f r o m 5 . 5 t o 7 . 0 , b u t w h e n
o z o n a t i o n p H i s i n c r e a s e d t o 8 . 0 c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d . A g a i n n o t e
t h a t c h l o r a m i n a t i o n p H w a s c o n s t a n t a t p H 8 i n a l l s a m p l e s .
A n d r e w s ( 19 9 3 ) m a d e s i m i l a r o b s e r v a t i o n s . I n h e r w o r k , t h e m o s t
s i g n i f i c a n t i m p a c t o n c y a n o g e n c h l o r i d e fo r m a t i o n w a s o z o n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n p H .
C ya n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n a t p H 8 w a s a p p r o x im a t e l y 10
- 5 0 % o f c y a n o g e n c h l o r i d e
f o r m a t i o n a t p H 6 , a l t h o u g h i n h e r c a s e b o t h o z o n e a n d c h l o r a m i n e w e r e a p p l i e d a t t h e
s a m e p H .
T h e d e c r e a s e d c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e p r o d u c t i o n a s o z o n a t i o n
p H i n c r e a s e s m a y s u g g e s t t h a t t h e f o r m a t i o n o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e
p r e c u r s o r s b y d i r e c t r e a c t i o n s o f o z o n e w i t h N O M d o m i n a t e s o v e r t h e f o r m a t i o n o f
c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e p r e c u r s o r s b y r a d i c a l r e a c t i o n s w i t h N OM . T h i s
r e s u l t c o u l d a l s o m e a n t h a t c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e p r e c u r s o r s w e r e
d e s t r o y e d b y r a d i c a l r e a c t i o n s a t h i g h p H . A d d i t i o n a l l y , t h i s r e s u l t c o u l d i n d i c a t e t h a t
i n t e r m e d i a t e s i n t h e fo r m a t i o n o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e p r e c u r s o r s f r o m
t h e o z o n a t i o n o f N OM d i s a p p e a r f a s t e r t h a n t he y a r e f o r m e d a t h i g h e r p H . T h e s e
e x p e r i m e n t s w e r e n o t d e s i g n e d t o e l u c i d a t e t h e p a t h w a y o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n
c h l o r i d e fo r m a t i o n ; t h e r e f o r e , n o c o n c l u s i o n s c a n b e d r a w n t o a c c o u n t t h i s p H e f fe c t .
10 2
U n o z o n a t e d C o n tr o l
(C h lo r a m in a te d a t
p H 8 . 0 o n l i^
O z o n a t io n p H
F i g u r e 4 . 3 0 E f f e c t o f o z o n a t i o n p H o n c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o r a m i n a t i o n i n P a r a m e t r i c St u d y
w i t h C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g
0 3 : m g T O C , T O C = 4 m g / L , T I C = 2 m M , B r - = 0
m g / L )
10 3
C o m p a r i s o n w i t h A l d e h y d e R e s u l t s
F i g u r e 4 . 3 1 c o m p a r e s t h e e f f e c t o f o z o n a t i o n p H o n c h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r i n a t i o n w i t h a c e t a l d e h y d e p r o d u c t i o n d u e t o p r e -
o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h e x t r a c t . C h l o r a l h y d r a t e a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s d o
n o t c o r r e l a t e w e l l ; c h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n s t e a d i l y d e c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g
o z o n a t i o n p H w h i l e a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n p e a k e d a t p H 7 . 0 .
F i g u r e 4 . 3 2 c o m p a r e s t h e e f f e c t o f o z o n a t i o n p H o n c y a n o g e n c h l o r i d e
f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r a m i n a t i o n w i t h f o r m a l d e h y d e fo r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h e x t r a c t . T h i s f i g u r e i l l u s t r a t e s a v e r y
s t r o n g c o r r e l a t i o n b e tw e e n c y a n o g e n c h l o r i d e a n d f o r m a l d e h y d e w h e n o z o n a t i o n p H i s
v a r i e d .
4 . 5 . 2 . 3 E f f e c t o f T o t a l I n o r g a n i c C a r b o n (T I C )
E f f e c t o f T I C C o n c e n t r a t i o n o n C h l o r a l H y d r a t e F o r m a t i o n
F i g u r e 4 . 3 3 s h o w s t h a t c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n i n M y r t l e B e a c h m o d e l
w a t e r d e c r e a s e d m a r k e d l y a s T I C c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d i n t h e p r e - o z o n a t e d s a m p l e .
C h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n i n t h e u n o z o n a t e d s a m p l e d e c r e a s e d o n l y s l i g h t l y w i t h
i n c r ea s i n g p H . F i g u r e 4 . 3 4 p r e s e n t s a l m o s t i d e n t i c a l r e s u l t s f o r C o l o r a d o R i v e r m o d e l
w a t e r
,
w i t h c h l o r a l h y d r a t e l e v e l s i n t h e p r e
- o z o n a t e d s a m p l e s d e c r e a s i n g b y a lm o s t 5 0 %
a s T I C c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d f r o m 0 . 4 m m o l / L t o 8 . 0 m m o l / L . C h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n i n t h e u n o z o n a t e d s a m p l e s s e e m e d t o b e u n a f f e c t e d b y a n i n c r e a s e i n T I C
c o n c e n t r a t i o n f o r t h e C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t .
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o z o n a t i o n p H
c y a n o g e n c h lo r i d e f o r m a ld e h y d e
F i g u r e 4 . 3 2 C o m p a r i s o n o f c y a n o g e n c h l o r i d e fo r m a t i o n f r o m p r e
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c o n c e n t r a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h m o d e l
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,
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A n d r e w s ( 19 9 3 ) f o u n d v e r y d i f f e r e n t r e s u l t s ; a l k a l i n i t y e f f e c t s o n c h l o r a l
h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n w e r e n o t s i g n i f i c a n t i n h e r w o r k ; o n l y s l i g h t d e c r e a s e s i n c h l o r a l
h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n i n o z o n a t e d a n d n o n - o z o n a t e d w a t e r w e r e o b s e r v e d w h e n a l k a l i n i t y
w a s i n c r e a s e d f r o m 0 t o 2 0 0 m g / L a s C a C O s .
E f f e c t o f T I C C o n c e n t r a t i o n o n C y a n o g e n C h l o r i d e F o r m a t i o n
C y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s f r o m p o s t - c h l o r a m i n a t i o n o f M y r t l e
B e a c h m o d e l w a t e r a l s o d e c r e a s e d s o m e w h a t w i t h a n i n c r e a s e i n T I C c o n c e n t r a t i o n
(F i g u r e 4 . 3 5 ) . F i g u r e 4 . 3 6 d e m o n s t r a t e s t h a t i n e x p e r i m e n t s w i t h C o l o r a d o R i v e r m o d e l
w a t e r
,
c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e p r e
- o z o n a t e d s a m p l e s d e c r e a s e d s l i g h t l y
w i t h a n i n c r e a s e i n T I C c o n c e n t r a t i o n .
A n d r e w s ( 19 9 3) r e p o r t e d t h a t , fo r n o n - o z o n a t e d N OM , a l k a l i n i t y h a d l i t t l e
t o n o e f f e c t o n c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n . W i t h o z o n a t i o n , h o w e v e r , i n c r e a s e s i n
a l k a l i n i t y l e d t o s l i g h t d e c r e a s e s i n p o s t
- c h l o r a m i n a t e d c y a n o g e n c h l o r i d e y i e l d s f o r a l l
b u t o n e N O M f r a c t i o n s t u d i e d .
T h e r e s u l t s p r e s e n t e d i n t h i s s t u d y s u g g e s t t h a t s i n c e i n o r g a n i c c a r b o n i s a
r a d i c a l s c a v e n g e r a n d t h e f o r m a t i o n o f c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e i n c r e a s e d
a s s c a v e n g e r c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d , p e r h a p s r a d i c a l r e a c t i o n s d o m i n a t e o v e r d i r e c t
r e a c t i o n s i n t h e fo r m a t i o n o f c h l o r a l h yd r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e p r e c u r s o r s . T h i s
c o n t r a d i c t s t h e fi n d i n g s o f t h e p a r a m e t r i c s t u d y i n w h i c h o z o n a t i o n p H w a s v a r i e d .
H o w e v e r
,
t h i s w a s n o t i n t e n d e d t o b e a m e c h a n i s t i c s t u d y s o n o c o n c l u s i o n s c a n b e
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F i g u r e 4 . 3 6 E f f e c t o f T I C c o n c e n t r a t i o n o n c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p o s t
- c h l o r a m i n a t i o n i n P a r a m e t r i c S t u d y
w i t h C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g
O j i m g T O C , T O C = 4 m g / L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , B r - =
0 m g / L )
1 1 1
C o m p a r i s o n w i t h A l d e h y d e R e s u l t s
F i g u r e 4 . 3 7 d e m o n s t r a t e s a s t r o n g c o r r e l a t i o n e x i s t s b e t w e e n c h l o r a l h y d r a t e
c o n c e n t r a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e
- o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e
c o n c e n t r a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n w h e n T I C c o n c e n t r a t i o n w a s v a r i e d u s i n g
M y r t l e B e a c h e x t r a c t . ( T h e m i n im u m a c e t a l d e h yd e r e p o r t i n g l e v e l w a s a p p r o x im a t e l y
1 - 2 Mg / L . )
A s t r o n g c o r r e l a t i o n a l s o e x i s t s b e t w e e n c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n
r e s u l t i n g f r o m p r e - o z o n a t i o n /p o s t - c h l o r a m i n a t i o n a n d f o r m a l d e h yd e c o n c e n t r a t i o n d u e t o
p r e - o z o n a t i o n i n t h e s a m e s t u d y (S e e F i g u r e 4 . 3 8 ) . C y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n a n d
f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d a t t h e s a m e r a t e a s T I C c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d
i n M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r .
4 . 5 . 2 . 4 E f f e c t o f B r o m i d e I o n C o n c e n t r a t i o n
E f f e c t o f B r o m i d e I o n C o n c e n t r a t i o n o n C h l o r a l H y d r a t e F o r m a t i o n
A s s ho w n i n F i g u r e 4 . 3 9 , c h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e d o n l y
s l i g h t l y i n b o t h t h e o z o n a t e d a n d u n o z o n a t e d s a m p l e s o f M y r t l e B e a c h e x t r a c t a s b r o m i d e
i o n c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d . A m m o n i a w a s a d d e d t o o n e o f t h e 2 5 0 / i g / L B r - s a m p l e s
t o f o r m b r o m a m i n e s i n a f a s t r e a c t i o n w i t h a n y H O B r p r o d u c e d f r o m t h e o z o n a t i o n o f
B r -
,
t h e r e b y p r e v e n t i n g f u r t h e r r e a c t i o n s o f H O B r w i t h N O M . C h l o r a l h y d r a t e
c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d i n b o t h o z o n a t e d a n d u n o z o n a t e d s a m p l e s w h e n a m m o n i a w a s
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T IC c o n c e n t r a t io n , m M
c h l o r a l h y d r a t e a c e ta l d e h y d e
F i g u r e 4 . 3 7 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p r e -
o z o n a t i o n / p o s t - c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n
d u e t o p r e
- o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r w h e n
T I C c o n c e n t r a t i o n w a s v a r i e d i n t h e P a r a m e t ri c St u d y
(O z o n e d o s e = 1 m g O s .
-
m g T O C , T O C = 4 m g / L ,






















0 . 4 2
T IC c o n c e n t r a t i o n , m M
c y a n o g e n c h l o r id e f o r m a ld e h y d e
F i g u r e 4 . 3 8 C o m p a r i s o n o f c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n f r o m p r e -
o z o n a t i o n / p o s t
- c h l o r a m i n a t i o n a n d f o r m a l d e h y d e
c o n c e n t r a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h m o d e l
w a t e r w h e n T I C c o n c e n t r a t i o n w a s v a r i e d i n t h e P a r a m e t ri c
S t u d y (O z o n e d o s e = 1 m g O j i m g T O C , T O C = 4 m g / L ,
o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , B r - = 0 m g / L ) .
1 14
5 0 2 5 0 2 5 0 + 1 m g / L N H 3
B r - , u g / L
w i t h o u t o z o n e w i t h o z o n e
F i g u r e 4 . 3 9 E ff e c t o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n o n c h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r i n a t i o n i n P a r a m e t r i c
S t u d y w i t h M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1
m g O j i m g T O C , T O C = 4 m g / L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 ,
T I C = 2 m M )
1 15
T h e e f f e c t o f t h e i n c r e a s e i n b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n w a s m o r e p r o n o u n c e d
i n e x p e r i m e n t s w i t h C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t a s s h o w n i n F i g u r e 4 . 4 0 . I n t h e u n o z o n a t e d
a n d p r e - o z o n a t e d s a m p l e s , c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n d e c r e a s e d s u b s t a n t i a l l y a s b r o m i d e
i o n c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d . C h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d s l i g h t l y i n t h e
u n o z o n a t e d s a m p l e a n d n e a r l y d o u b l e d i n t h e p r e
- o z o n a t e d s a m p l e w h e n a m m o n i a w a s
a d d e d t o t h e s a m p l e w i t h 2 5 0 ^ g / L B r
-
.
E f f e c t o f B r o m i d e I o n C o n c e n t r a t i o n o n C y a n o g e n C h l o r i d e F o r m a t i o n
F i g u r e 4 . 4 1 s h o w s t h a t c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n p o s t
- c h l o r a m i n a t e d
M y r t l e B e a c h s a m p l e s w a s u n a f f e c t e d b y a n i n c r e a s e i n b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n .
( O n l y a d e c r e a s e o f 2 u g / L i s c o n s i d e r e d s i g n i f i c a n t a t t h e s e c o n c e n t r a t i o n s . Se e Se c t i o n
3 . 1 1 . 2 . )
C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t g a v e s o m e w h a t d i f f e r e n t r e s u l t s . I n F i g u r e 4 . 4 2 i t
c a n b e s e e n t h a t a s b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d i n t h e p o s t
- c h l o r a m i n a t e d
s a m p l e s , c y a n o g e n c h l o r i d e fo r m a t i o n d e c r e a s e d s l i g h t l y . A m m o n i a a d d i t i o n i n c r ea s e d
c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n t h e p r e
- o z o n a t e d s a m p l e .
K r a s n e r e t a l . (19 89 ) r e p o r t e d t ha t c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n s
d e c r e a s e d w i t h a n i n c r e a s e i n b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n i n o n e o f t h e u t i l i t i e s
p a r t i c i p a t i n g i n t h e U . S . E P A a n d C a l i f o r n i a D e p a r t m e n t o f H e a l t h Se r v i c e s 3 5 - u t i l i t y
















50 2 5 0 2 6 0 + 1 m g / L N H S
B r -
,
u g / L
w it h o u t o z o n e ^ H w it h o z o n e
F i g u r e 4 . 4 0 E f f e c t o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n o n c h l o r a l h y d r a t e
f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r i n a t i o n i n P a r a m e t r i c
S t u d y w i t h C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e =
1 m g O j .
- m g T O C , T O C = 4 m g / L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 ,
T I C = 2 m M )
1 17
2 5 0 + 1 m g /L N H 3
B r -
,
u g / L
w it h o u t o z o n e w it h o z o n e
F i g u r e 4 . 4 1 E f f e c t o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n o n c y a n o g e n c h l o r i d e
f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r a m i n a t i o n i n P a r a m e t r i c
S t u d y w i t h M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1
m g O j t m g T O C , T O C = 4 m g / L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 ,


















50 2 5 0 2 5 0 + 1 m g / L N H 3
B r -
,
u g / L
w it h o u t o z o n e ^ H w it h o z o n e
F i g u r e 4 . 4 2 E f f e c t o f b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n o n c y a n o g e n c h l o r i d e
f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p o s t - c h l o r a m i n a t i o n i n P a r a m e t ri c
St u d y w i t h C o l o r a d o R i v e r m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e =
1 m g 0 3 : m g T O C , T O C = 4 m g /L , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 ,
T I C = 2 m M )
1 19
T h i s d e c r e a s e i n c y a n o g e n c h l o ri d e p r o d u c t i o n w i t h a n i n c r e a s e i n b r o m i d e
i o n c o n c e n t r a t i o n m a y b e d u e t o c y a n o g e n b r o m i de p r o d u c t i o n . H o w e v e r , c y a n o g e n
b r o m i d e w a s n o t m e a s u r e d i n t h i s s t u d y o r i n t h e K ra s n e r e t a l . ( 19 8 9 ) s t u d y .
C o m p a r is o n w i t h A l d e h y d e R e s u l t s
F i g u r e 4 . 4 3 c o mp a r e s c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n / p o s t
-
c h l o r i n a ti o n a n d a c e t a l d e h y d e f o r m a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n w h e n b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n i s v a r i e d u s i n g M y r t l e B e a c h e x t r a c t . A f a i r l y g o o d c o r r e l a t i o n e x i s t s
b e tw e e n t h e tw o a n a l y t e s .
C y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n / p o s t - c hl o r a m i n a t i o n i s
c o m p a r e d i n F i g u r e 4 . 4 4 w i th f o r m a l d e h y d e f o r m a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n . T h i s f i g u r e
a l s o sh o w s a f a i r l y g o o d c o r r e l a t i o n b e tw e e n c y a n o g e n c h l o r i d e a n d f o r m a l d e h y d e w h e n
b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n i s v a r i e d u s i n g M y r t l e B e a c h e x t r a c t .
(A l d e h y d e m e a s u r e m e n t s w e r e n o t m a d e i n t he P a r a m e t r i c S t u d y u s i n g
C o l o r a d o R i v e r e x t r a c t . )
4 . 5 . 2 . 5 A g g r e g a t e C om p a r i s o i i w i t h A l d eh y d e R e s u l t s i n B a s e l i n e S t u d y
F i g u r e 4 . 4 5 c o m p a r e s c h l o r a l h y d r a t e a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s f o r
a l l t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s (u s i n g a l l e x t r a c t s e x c e p t A n d o v e r ) i n w h i c h b o th c h l o r a l
h y d r a t e a n d a c e t a l d e h y d e w e r e m e a s u r e d . T h i s f i g u r e d o e s n o t d e m o n s t r a t e a c o r r e l a t i o n
b e tw e e n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e
- o z o n a t i o n / p o s t
- c h l o r i n a t i o n a n d
a c e t a l d e h y d e f o r m a t i o n r e s u l t i n g f r o m p r e
- o z o n a t i o n . T h i s r e s u l t d o e s n o t s u p p o r t t h e
12 0
2 5 0 2 5 0 + 1 m g / L N H 3
B r - c o n c e n t r a t io n
,
u g / L
H c h l o r a l h y d r a t e ■ ■ a c e t a ld e hy d e
F i g u r e 4 . 4 3 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p r e
-
o z o n a t i o n / p o s t
- c h l o r i n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n
d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h m o d e l w a t e r w h e n
b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n w a s v a r i e d i n t h e P a r a m e t r i c
S t u d y (O z o n e d o s e
= 1 m g O j i m g T O C , T O C = 4 m g / L ,


















5 0 2 5 0 2 5 0 + 1 m g /L N H 3
B r - c o n c e n t r a t i o n , u g / L
i c y a n o g e n c h l o r id e ■ § f o r m a ld e li y d e
F i g u r e 4 . 4 4 C o m p a r i s o n o f c y a n o ge n c h l o r i d e f o r m a t i o n f r o m p r e
-
o z o n a t i o n / p o s t
- c h l o r a m i n a t i o n a n d f o r m a l d e h y d e
c o n c e n t r a t i o n d u e t o p r e - o z o n a t i o n o f M y r t l e B e a c h m o d e l
w a t e r w h e n b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n w a s v a r i e d i n t he
P a r a m e t r i c S t u d y (O z o n e d o s e = 1 m g 0 3 : m g T O C , T O C
= 4 m g / L , T I C = 2 m M , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 ) .
1 2 2
1 2 0 -


















10 1 5 2 0 2 5 3 0
a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n , u g / L
3 5
F i g u r e 4 . 4 5 C o m p a r i s o n o f c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n f r o m p o s t -
c h l o ri n a t i o n a n d a c e t a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n d u e t o p r e
-
o z o n a t i o n i n a l l m o d e l w a t e r s t u d i e s .
12 3
p r e c u r s o r s t o c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n o t h e r t h a n a c e t a l d e h y d e , a n d th a t a c e t a l d e h y d e
f o r m s c h l o r i n a t i o n b y - p r o d u c t s o t h e r t h a n c h l o r a l h y d r a t e .
F i g u r e 4 . 4 6 c o m p a r e s c y a n o g e n c h l o r i d e a n d f o r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n s
f o r a l l t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s i n w h i c h d a t a w a s a v a i l a b l e fo r b o th c y a n o g e n c h l o r i d e
a n d f o r m a l d e h y d e . C y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n f r o m c h l o r a m i n a t i o n w i t h p r e - f o r m e d
m o n o c h l o r a m i n e c o r r e l a t e s v e r y w e l l w i t h t h e c o n c e n t r a t i o n o f f o r m a l d e h y d e r e s u l t in g
f r o m p r e - o z o n a t i o n , a n d a n R
'
v a l u e o f 0 . 8 3 i s o b t a i n e d f o r t h i s r e l a t i o n sh i p . T h i s r e s u l t
a g r e e s w i t h t h e c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n p a t h w a y p r o p o s e d b y S c u l l y ( 19 9 0 ) , a n d
s u g g e s t s t h a t f o r m a l d e h y d e m a y b e a p ri n c i p a l p r e c u r s o r t o c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n .
T h e m o l a r r a t i o a s s o c i a t e d w i t h th e s l o p e o f t h e l i n e i n F i g u r e 4 . 4 6 i s 0 . 0 1 1 m o l e s
c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m e d p e r m o l e s f o r m a l d e h y d e c o n s u m e d . T h u s , o n l y a v e r y sm a l l
a m o u n t o f f o r m a l d e h y d e i s c o n v e r t e d t o c y a n o g e n c h l o ri d e .
4 . 5 . 3 P r e - C h l o r i n a t i o n / C h l o r a m i n a t i o n S t u d y
H y d r o p h o b i c o r g a n i c e x t r a c t f r o m A n d o v e r w a s u s e d i n t h i s s t u d y w h i c h w a s
c o n d u c t e d t o e x a m i n e t h e e f f e c t s o f o z o n e o n p r e
- c h l o ri n a t e d a n d p r e - c h l o r a m i n a t e d
w a t e r s , s i m u l a t i n g t h e c h l o ri n a t i o n / c h l o r a m i n a t io n o f t r a n s m i s s i o n m a i n s i n o r d e r t o
c o n t r o l t h e s e a s o n a l g r o w th o f s o m e o r g a n i s m s . S a m p l e s f o r c h l o r a l h y d r a t e a n d
c y a n o g e n c h l o ri d e a n a l y s i s w e r e t a k e n a f t e r p r e
- c h l o ri n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n
,
a f t e r
o z o n a t i o n o f t h e p r e
- c hl o ri n a t e d / c h l o r a m i n a t e d sa m p l e s , a n d a f t e r p o s t
-
c h l o ri n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n o f t h e o z o n a t e d s a m p l e s . P o s t
- c h l o ri n a t i o n w a s n o t




















R 2 = 0 . 8 3
5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0
f o r m a ld e hy d e c o n c e n t r a t io n , u g / L
3 5 0
F i g u r e 4 . 4 6 C o m p a r i s o n o f c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n f r o m p o s t -
c h l o r a m i n a t i o n a n d fo r m a l d e h y d e c o n c e n t r a t i o n d u e t o p r e -
o z o n a t i o n i n a l l m o d e l w a t e r s t u d i e s .
12 5
4 . 5 . 3 . 1 E f f e c t o f P r e - C h l o r i n a t i o n / C h l o r a m i n a t i o n o n C h l o r a l H y d r a t e
F o r m a t i o n
F i g u r e 4 . 4 7 p r e s e n t s t h e r e s u l t s o f c h l o r a l h y d r a t e a n a l y s i s i n t h e p r e
¬
c h l o r i n a t i o n s t u d y . P r e
- c h l o r i n a t i o n f o r m e d m o d e r a t e l e v e l s o f c h l o r a l h yd r a t e .
S u b s e q u e n t o z o n a t i o n d e s t r o y e d 6 0 % o f t h e c h l o r a l h y d r a t e f o r m e d d u r i n g t h e p r e
¬
c h l o r i n a t i o n s t e p . C h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d c o n s i d e r a b l y a f t e r p o s t
-
c h l o r i n a t i o n . W h e n c o m p a r e d t o t h e u n o z o n a t e d c o n t r o l , i t c a n b e s e e n t h a t , a n a l o g o u s
t o p r e v i o u s e x p e r i m e n t s , o z o n a t i o n e n h a n c e d t h e f o r m a t i o n o f c h l o r a l h y d r a t e . P o s t
-
c h l o r a m i n a t i o n d i d n o t s e e m t o a l t e r t h e l e v e l s o f c h l o r a l h yd r a t e i n t h e w a t e r .
C h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n i n a l l s t e p s o f t h e p r e - c h l o r a m i n a t i o n s t u d y w a s
B M R L .
4 . 5 . 3 . 2 E f f e c t o f P r e - C h l o r i n a t i o n / C h l o r a m i n a t i o n o n C y a n o g e n C h l o r i d e
F o r m a t i o n
C y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n t h e p r e - c h l o r i n a t i o n s t u d y i s s h o w n i n F i g u r e
4 . 4 8 . A f t e r p r e - c h l o r i n a t i o n s m a l l a m o u n t s o f c y a n o g e n c h l o r i d e w e r e f o r m e d . Wh e n
t h i s p r e - c h l o r i n a t e d w a t e r w a s o z o n a t e d , c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d
d r a m a t i c a l l y . A f t e r p o s t - c h l o r a m i n a t i o n , c y a n o g e n c h l o r i d e l e v e l s w e r e r e d u c e d a l m o s t
t o t h e l e v e l o f t h e u n o z o n a t e d c o n t r o l . P o s t - c h l o r i n a t i o n r e d u c e d c y a n o g e n c h l o r i d e
c o n c e n t r a t i o n s t o B M R L .
F i g u r e 4 . 4 9 s h o w s c o m p a r a b l e r e s u l t s i n t h e p r e - c h l o r a m i n a t i o n s t u d y .













A f t e r P r B - C l2
& B e f o r e 0 3
A f t e r 0 3 &
B e fo r e P o s t - C I2
A ft e r P o s t - C I2 A ft e r P o s t
- N H a c i
u n o z o n a t e d c o n t r o l 1 o z o n a t e d
F i g u r e 4 . 4 7 E f f e c t o f p r e - c h l o r i n a t i o n o n c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n i n
A n d o v e r m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g O j t m g T O C ,
T O C = 4 m g / L a s C , o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C = 2 m M ,
B r - - 0 m g / L )
12 7
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B M R L
A f te r Pr e - C I2 A f te r 0 3 & A ft e r P o s t - C I2
& B e fo r e 0 3 B e fo r e P o s t - C ia
A ft e r P o s t - N H 2C I
u n o z o n a t e d c o n t r o l I o z o n a t e d
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o z o n a t i o n
,
a n d c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n w a s r e d u c e d a l m o s t t o t h e l e v e l o f t h e
u n o z o n a t e d s a m p l e a f t e r p o s t - c h l o r a m i n a t i o n .
Si n c e t h i s o b s e r v a t i o n o f i n c r e a s e d C N C l f o r m a t i o n u p o n o z o n a t i o n o f p r e -
c h l o ri n a t e d a n d p r e - c h l o r a m i n a t e d w a t e r h a d n o t b e e n r e p o r t e d p r e v i o u s l y , p o r t i o n s o f
t h e p r e - c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n s t u d y w e r e r e p e a t e d w i t h P a l m B e a c h e x t r a c t . T h e
r e s u l t s o f t h i s e x p e r i m e n t a r e sh o w n i n F i g u r e s 4 . 5 0 a n d 4 . 5 1 . A g a i n , p r e - c h l o r i n a t i o n
o r p r e - c h l o r a m i n a t i o n f o l l o w e d b y o z o n a t i o n g r e a t l y e n h a n c e d t h e f o r m a t i o n o f c y a n o g e n
c h l o r i d e . C y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n w a s h i g h e r i n P a l m B e a c h w a t e r t h a n i n t h e
A n d o v e r w a t e r .
O n e e x p l a n a t i o n f o r t h e i n c r e a s e i n c y a n o g e n c h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n
f o l l o w i n g o z o n a t i o n o f p r e - c h l o r i n a t e d / c h l o r a m i n a t e d w a t e r w a s t h a t r e s i d u a l c h l o r i n e o r
c h l o r a m i n e s i n t h e w a t e r w e r e r e a c t i n g w i t h o z o n e t o f o r m c y a n o g e n c h l o r i d e . T h i s
s e e m e d l i k e a p l a u s i b l e e x p l a n a t i o n b e c a u s e i n t h e s e e x p e r i m e n t s , t h e r e w a s r e s i d u a l
c h l o r a m i n e a n d f r e e c h l o r i n e i n t h e p r e - t r e a t e d w a t e r s w h e n o z o n e w a s a d d e d . T o t e s t
t h i s e x p l a n a t i o n , t h e p r e - c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n e x p e r i m e n t w a s c o n d u c t e d a g a i n
u s i n g s o d i u m s u l f i t e a s a q u e n c h i n g r e a g e n t f o r t h e r e s i d u a l c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e s i n
t h e w a t e r . A f t e r t h e p r e - c h l o r i n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n s t e p , t h e c h l o r i n e a n d c h l o r a m i n e
r e s i d u a l s w e r e m e a s u r e d
,
a n d t h e e x a c t a m o u n t o f s o d i u m s u l f i t e n e e d e d t o q u e n c h th i s
r e s i d u a l w a s a d d e d t o t h e w a t e r s o t h a t e x c e s s s o d i u m s u l f i t e w o u l d n o t c r e a t e a n o z o n e
d e m a n d .
F i g u r e s 4 . 5 2 a n d 4 . 5 3 s h o w t h e r e s u l t s o f t h i s f i n a l p r e -


























A fl e r P r e - C I2
& B e f o r e 0 3
A ft e r 0 3 &
B e f o r e P o s t - C l2
F i g u r e 4 . 5 0 E f f e c t o f p r e - c hl o ri n a ti o n o n c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n
i n P a lm B e a c h m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g O s i m g
T O C
,
T O C = 4 m g / L a s C , o z o n a ti o n p H = 7 . 0 , T I C =
2 m M
,



























A ft e r
P r e - N H 2 C I
& B e f o r e 0 3
A f te r 0 3
& B e f o re
P o s t - N H 2 C I
F i g u r e 4 . 5 1 E f f e c t o f pr e - c h l o r a m i n a t i o n o n c y a n o g e n c h l o ri d e
f o r m a t i o n i n P a l m B e a c h m o d e l w a t e r . (O z o n e d o s e = 1
m g O j
-
.
m g T O C , T O C = 4 m g / L a s C , o z o n a t i o n p H =
7 . 0
,
T I C = 2 m M
,


























A ft e r P r e - C I2
& B e f o r e 0 3
A ft e r 0 3 &
B e f o r e P o s t - C IS
u n q u e n c h e d q u e n c h e d
F i g u r e 4 . 5 2 E f f e c t o f p r e - c h l o r i n a t i o n a n d q u e n c h i n g o f c h l o ri n e
r e s i d u a l o n c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n A n d o v e r m o d e l
w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g O j i m g T O C , T O C = 4 m g / L
a s C
,





















- 1 0 -
8 -
t
A ft e r
P r e - N H 2 C I
& B e f o r e 0 3
A ft e r 0 3
& B e f o r e
P o s t - N H 2 C t
u n q u e n c fi e d q u e n c fi e d
F i g u r e 4 . 5 3 E f f e c t o f p r e - c h l o r a m i n a t i o n a n d q u e n c h i n g o f c h l o r a m i n e
r e s i d u a l o n c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n A n d o v e r m o d e l
w a t e r . (O z o n e d o s e = 1 m g O j i m g T O C , T O C = 4 m g / L
a s C
,
o z o n a t i o n p H = 7 . 0 , T I C = 2 m M , B r - = 0 m g / L )
13 4
c h l o ri n a t i o n s t u d y , c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n t h e q u e n c h e d / o z o n a t e d s a
m p l e w a s
s l i g h t l y l e s s t h a n i n t h e u n q u e n c h e d / o z o n a t e d s a m p l e , s u g g e s t i n g th a t o z o n e i s n o t
r e a c t i n g w i t h r e s i d u a l c h l o r i n e i n t h e w a t e r t o p r o d u c e c y a n o g e n c h l o r i d e (F i g u r e 4 . 52 ) .
I n t h e p r e - c h l o r a m i n a t i o n s t u d y , c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a t i o n i n t h e q u e n c h e d / o z o n a t e d
s a m p l e w a s m u c h l o w e r t h a n i n t h e u n q u e n c h e d / o z o n a t e d s a m p l e a n d w a s o n l y s o m e w h a t
h i g h e r t h a n i n t h e u n o z o n a t e d c o n t r o l . T h i s s u g g e s t s t h a t i n t h e c a s e o f t h e p r e
-
c h l o r a m i n a t i o n s t u d y , o z o n e m a y b e r e a c t i n g w i t h r e s i d u a l c h l o r a m i n e i n t h e w a t e r t o
p r o d u c e c y a n o g e n c h l o r i d e . T h i s r e q u i r e s f u r t h e r s t u d y .
4 . 6 I m p l i c a t i o n s o f F i n d i n gs f o r W a t e r T r e a t m e n t P r a c t i c e
B e c a u s e o f t h e m a x i m u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L ) s e t b y t h e U . S . E P A f o r
T H M s a n d th e u p c o m i n g D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n B y - p r o d u c t s R u l e t o b e p r o po s e d b y
th e U . S . E P A l a t e r t h i s y e a r , m a n y w a t e r u t i l i t i e s a r e sw i t c h i n g t o o z o n e a n d c h l o r a m i n e s
i n o r d e r t o r e d u c e t h e i r p r o d u c t i o n o f c h l o r i n a t e d d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s . H o w e v e r ,
a s t h i s r e s e a r c h h a s s h o w n
,
c h l o r a l h y d r a t e f o r m a t i o n i s e n h a n c e d b y t he u s e o f a o z o n e
i n c o mb i n a t i o n w i t h c h l o r i n e . T h e u s e o f a c o m b i n e d o z o n e - c h l o r a m i n e s t r a t e g y i s v e r y
e f f e c t i v e a t c o n t r o l l i n g t h e f o r m a t i o n o f c h l o r a l h yd r a t e a n d o t h e r h a l o ge n a t e d D B P s s u c h
a s T H M s a n d H A A s
,
b u t t h i s s t r a t e g y a l s o s i g n i f i c a n t l y e n h a n c e s t h e f o r m a t i o n o f
c y a n o g e n c h l o r i d e .
T h e e n h a n c e d f o r m a t i o n o f c y a n o g e n c h l o r i d e o r c h l o r a l h y d r a t e w h e n a p r e -
o z o n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n o r p r e - o z o n a t i o n / c h l o r i n a t i o n , r e s p e c t i v e l y , t r e a tm e n t s c h e m e
i s u t i l i z e d h a s b e e n r e p o r t e d i n t h e l i t e r a t u r e . R e s e a r c h e r s ha v e d e t e c t e d i n c r e a s e s i n
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c y a n o g e n c h l o r i d e (K r a s n e r e t a l . , 1 9 9 1) a n d c h l o r a l h y d r a t e (M c K n i g h t a n d R e c k h o w ,
19 9 2 ) w h e n p r e - o z o n a t i o n i s u s e d w i t h p o s t - c h l o r i n a t i o n o r p o s t - c h l o r a m i n a t i o n . T h i s
i s i n a g r e e m e n t w i t h t h e m o d e l c o m p o u n d s t u d i e s o f a c e t a l d e h y e , a w e l l - k n o w n o z o n a t i o n
b y - p r o d u c t , b y M c K n i g h t a n d R e c k h o w ( 19 9 3 ) w h i c h s h o w t h a t t h e c h l o r i n a t i o n o f
a c e t a l d e h y d e c a n p r o d u c e c h l o r a l h y d r a t e (S e e S e c t i o n 2 . 4 . 1 ) . S c u l l y ( 19 9 0 ) h a s a l s o
s u g g e s t e d t h a t c y a n o g e n c h l o r i d e m a y b e f o r m e d b y a r e a c t i o n b e t w e e n f o r m a l d e h y d e ,
a n o t h e r w e l l - k n o w n o z o n a t i o n b y - p r o d u c t , a n d m o n o c h l o r a m i n e (S e e Se c t i o n 2 . 4 . 2 )
C h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e i n d r i n k i n g w a t e r a r e c u r r e n t l y n o t
r e g u l a t e d . C h l o r a l h y d r a t e a p p e a r s a s a p o s s i b l e c a r c i n o g e n o n t h e U . S . E P A l i s t o f
t w e l v e D / D B P s w h i c h h a v e b e e n i d e n t i f i e d f o r r e g u l a t i o n , a n d c y a n o g e n c h l o r i d e i s a
D B F l i s t e d i n t h e U . S . E P A ' s F i r s t D r i n k i n g W a t e r P r i o r i t y L i s t . A t t h i s w r i t i n g , t h e
U . S . E P A i s n o t c o n s i d e r i n g r e g u l a t i n g c h l o r a l h yd r a t e o r c y a n o g e n c h l o r i d e i n t h e n e x t
r o u n d o f D B P r e g u l a t i o n s , b u t c y a n o g e n c h l o r i d e a n d c h l o r a l h y d r a t e a r e D B F s i n c l u d e d
f o r m o n i t o r i n g i n t h e I n f o r m a t i o n C o l l e c t i o n R u l e p r o p o s e d i n F e b r u a r y 19 9 4 .
N o n e t h e l e s s
,
t h e r e i s c o n c e r n a b o u t t h e r i s k t o h u m a n h e a l t h o f b o t h o f t h e s e D B P s
,
a n d
m o r e h e a l t h e f f e c t s d a t a i s n e e d e d t o a s s e s s t h i s r i s k .
A l t h o u g h c u r r e n t r e g u l a t i o n s a r e e n c o u r a g i n g u t i l i t i e s t o s w i t c h t o a l t e r n a t i v e
d i s i n f e c t a n t s s u c h a s o z o n e a n d c h l o r a m i n e s
, o u r k n o w l e d g e o f o z o n a t i o n D B P s a n d t he
i mp a c t o f o z o n e o n ha l o g e n a t e d D B P f o r m a t i o n i s l i m i t e d . T h u s b y sw i t c h i n g t o o z o n e
i n o r d e r t o r e d u c e c h l o r i n a t e d D B P f o r m a t i o n
,
u t i l i t i e s m a y b e t r a d i n g a m o r e w e l l -
d e fi n e d r i s k f o r a n u n k n o w n r i s k . A f t e r o z o n e d i s i n f e c t i o n h a s b e e n s t u d i e d m o r e
e x t e n s i v e l y , i t m a y b e f o u n d t h a t l e s s r i s k i s a s s o c i a t e d w i t h c h l o ri n e d i s i n f e c t i o n .
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T h e r e m o v a l o f p r e c u r s o r m a t e r i a l p ri o r t o c h l o ri n a t i o n o r c h l o r a m i n a t i o n
s e e m s t o b e t h e m o s t im p o r t a n t p a r a m e t e r i n r e d u c i n g h a l o g e n a t e d D B P f o r m a t i o n . T h e
g r e a t e s t o b se r v e d c h a n g e s i n D B P y i e l d s w e r e a r e s u l t o f c o a g u l a t i o n o f t h e n a t u r a l
o r g a n i c m a t e ri a l . U n t i l m o r e r e s e a r c h i s c o n d u c t e d o n o z o n e d i s i n fe c t i o n , u t il i t i e s m a y
w a n t t o c o n c e n t r a t e o n i m p r o v i n g N OM r e m o v a l t h r o u g h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n o r
fi l t r a t i o n . T r e a t m e n t p r o c e s s e s s u c h a s b i o l o g i c a l fi l t r a t i o n , a c t i v a t e d c a r b o n a d so r p t i o n ,
a n d m e mb r a n e fi l t r a t i o n c a n b e u s e d t o r e m o v e t h e l o w m o l e c u l a r w e i g h t c o m p o u n d s
p r o d u c e d b y th e o z o n a t i o n o f N OM . A d d i t i o n a l l y , p r o t e c t i o n o f w a t e r sh e d s w hi c h
s u p p l y s u r f a c e d ri n k i n g w a t e r s o u r c e s c a n r e d u c e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f N OM a n d o th e r
c o n t a m i n a n t s t h a t m u s t e v e n t u a l l y b e r e m o v e d d u r i n g w a t e r t r e a t m e n t .
F i n a l l y , s i n c e p H w a s a n i mp o r t a n t f a c t o r i n d e t e r m i n i n g th e y i e l d s o f c h l o r a l
h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o ri d e , t h e p o i n t o f o z o n e c o n t a c t i n a w a t e r t r e a t m e n t p l a n t
s h o u l d b e g i v e n s o m e c o n s i d e r a t i o n i n o r d e r t o a i d i n r e d u c i n g t h e f o r m a t i o n o f t h e s e
D B F s .
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T h e g o a l o f t h i s s t u d y w a s t o e v a l u a t e t h e i m p a c t o f o z o n a t i o n o n c h l o r a l
h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a t i o n p r o d u c e d b y su b se q u e n t c h l o ri n a t i o n a n d
c h l o i a m i n a t i o n o f ra w w a t e r s a n d m o d e l w a t e r s p r e p a r e d f r o m h y d r o p h o b i c o r g a n i c
e x t ra c t s . T h e e f f e c t s o f o z o n e d o s e
,
c o a g u l a t i o n , T O G c o n c e n t ra t i o n , o z o n a t i o n p H , T I C
c o n c e n t ra t i o n
,
b r o m i d e i o n c o n c e n t ra t i o n
,
c h l o ri n e a n d m o n o c h l o r a m i n e c o n t a c t t im e
,
a n d
p r e - c h l o ri n a t i o n a n d p r e - c h l o ra m i n a t i o n o n c h l o r a l h y d ra t e a n d c y a n o g e n c hl o ri d e
p r o d u c t i o n w e r e i n v e s t i g a t e d .
5 . 1 C o n c l u s i o i i s
A l t h o u g h t h e da t a i n t h i s r e p o r t a r e f r o m b e n c h - s c a l e t e s t s , t h e f o l l o w i n g
c o n c l u s i o n s c a n b e r e a c h e d :
P r e - o z o n a t i o n e n h a n c e s c h l o r a l h y d ra t e f o r m a t i o n f r o m p o s t
- c h l o r i n a t i o n .
T h e e x t e n t o f t h i s i n c r e a s e i s d e p e n d e n t u p o n t h e s o u r c e o f o r g a n i c c a r b o n . P r e - f o r m e d
m o n o c h l o r a m i n e d o e s n o t p r o d u c e a p p r e c i a b l e a m o u n t s o f c h l o r a l h y d ra t e . O z o n a t i o n
p H a n d T I C c o n c e n t r a t i o n a r e s i g n i f i c a n t f a c t o r s i n d e t e r m i n i n g c h l o r a l h y dra t e y i e l d s
f r o m p o s t - c h l o ri n a t i o n , w i t h c h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t ra t i o n d e c r e a s i n g w i t h i n c r e a s i n g
o z o n a t i o n p H o r i n c r e a s i n g T I C c o n c e n t ra t i o n .
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C h l o r a l h y d r a t e c o n c e n t r a ti o n f r o m p r e - o z o n a ti o n / p o s t - c h l o r i n a ti o n d o e s n o t
c o r r e l a t e w e l l w i t h a c e t a l d e hy d e c o n c e n t r a t i o n r e s u l ti n g f r o m p r e
- o z o n a ti o n
,
i m p l y i n g
th a t a c e t a l d e h y d e i s n o t a p r i n c i p a l p r e c u r s o r t o c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n .
P r e - o z o n a ti o n e n h a n c e s c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n fr o m p o s t
-
c h l o r a m i n a ti o n . A s w i t h c h l o r a l h y d r a t e , t h e d e g r e e o f t h e i n c r e a s e d e p e n d s o n t h e
s o u r c e o f o r g a n i c c a r b o n . C h l o ri n a ti o n , w i t h o r w i t h o u t p r e
- o z o n a ti o n
,
f o r m s c y a n o g e n
c h l o ri d e a t v e r y l o w t o n o n - d e t e c t a b l e l e v e l s . C y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n f r o m p o s t
-
c h l o r a m i n a ti o n i s d e p e n d e n t u p o n o z o n a ti o n p H , w i t h c y a n o g e n c h l o ri d e c o n c e n t r a ti o n s
d e c r e a s i n g w i th i n c r e a s i n g o z o n a ti o n p H . C y a n o g e n c hl o ri d e c o n c e n t r a ti o n s a l s o
d e c r e a s e a s T I C c o n c e n t r a ti o n i n c r e a s e s f r o m 0 t o 8 m M i n p r e - o z o n a t e d / p o s t -
c h l o r a m i n a t e d m o d e l w a t e r s .
T h e e x t e n t o f c y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n f r o m c h l o r a m i n a ti o n w i t h p r e ¬
f o r m e d m o n o c h l o r a m i n e c o r r e l a t e s s t r o n g l y w i t h th e c o n c e n t r a ti o n o f f o r m a l d e h y d e
r e s u l t i n g fr o m p r e - o z o n a ti o n . T h i s s u g g e s t s t h a t f o r m a l d e h y d e , a k n o w n o x i d a ti o n b y
¬
p r o d u c t o f o z o n e a s w e l l a s c h l o ri n e , m a y b e a p ri n c i p a l p r e c u r s o r t o c y a n o g e n c h l o ri d e
f o r m a ti o n .
C y a n o g e n c h l o ri d e f o r m a ti o n f r o m p o s t - c h l o r a m i n a ti o n o f t h e m o d e l w a t e r s
d o e s n o t c o r r e l a t e w e l l w i t h t h e n i t r o g e n c o n t e n t o f t he e x t r a c t s . T h i s i m p l i e s t h a t t h e
n i t r o g e n i n c y a n o g e n c h l o ri d e c o m e s f r o m m o n o c h l o r a m i n e a n d n o t f r o m th e o r g a n i c
n i t r o g e n o f t h e h y d r o p h o b i c o r g a n i c e x t r a c t s .
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T h e h y d r o p h o b i c f r a c ti o n o f o r g a n i c c a r b o n i s a s i g n i f i c a n t c o n t r i b u t o r t o
c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a ti o n . T h e h y d r o p h o b i c e x t r a c t s p r o d u c e
m o r e c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e p e r m g T O C t ha n th e w h o l e w a t e r .
A p p r o x i m a t e l y l i n e a r r e l a ti o n sh i p s e x i s t b e t w e e n T O C c o n c e n t r a ti o n a n d
c h l o r a l h y d r a t e f o r m a ti o n a n d T O C c o n c e n t r a ti o n a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a ti o n f o r
b o t h o z o n a t e d a n d n o n - o z o n a t e d m o d e l w a t e r s .
T h e r e m o v a l o f o r g a n i c p r e c u r s o r m a t e r i a l p r i o r t o c h l o r i n a ti o n o r
c h l o r a m i n a ti o n i s t h e m o s t i mp o r t a n t p a r a m e t e r i n r e d u c i n g h a l o g e n a t e d D B P f o r m a ti o n .
T h e g r e a t e s t o b s e r v e d c h a n g e s i n c h l o r a l h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e y i e l d s w e r e a
r e s u l t o f c o a g u l a ti o n o f t h e n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l .
5 . 2 R e c o m m e n d a t i o n s f o r F u t u r e R e s e a r c h
T h e f o l l o w i n g r e c o m m e n d a ti o n s a r e m a d e f o r f u t u r e r e s e a r c h i n c h l o r a l
h y d r a t e a n d c y a n o g e n c h l o r i d e f o r m a ti o n a n d f o r o t h e r h a l o g e n a t e d d i s i n f e c ti o n b y
¬
p r o d u c t s .
1
.
A n e e d e x i s t s t o c h a r a c t e r i z e t h e n a t u r e o f t he o r g a n i c m a t e r i a l c o m p r i s i n g
th e T O C i n w a t e r s s u bj e c t e d t o o z o n a ti o n , c h l o r i n a ti o n , o r c h l o r a m i n a ti o n i n
o r d e r t o b e t t e r u n d e r s t a n d th e D B P f o r m a ti o n p o t e n ti a l o f n a t u r a l w a t e r s .
2 . A g r e a t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e h e a l t h e f fe c t s a s s o c i a t e d w i th c o n s u m i n g
D B F s i n d r i n k i n g w a t e r i s n e e d e d . T h e l i m i t e d u n d e r s t a n d i n g o f h e a l t h
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e f f e c t s d a t a t h a t e x i s t a r e c r e a t i n g t h e n e e d t o s e a r c h f o r c h l o r i n a t i o n
a l t e rn a t i v e s l i k e o z o n e , b u t t h e h e a l t h e f f e c t s o f t h e D B F s th a t a r e c r e a t e d o r
e n h a n c e d b y o z o n e a r e n o t w e l l - c h a r a c t e ri z e d .
3 . U n i fo r m c o n d i t i o n s f o r b e n c h - s c a l e o z o n a t i o n s t u d i e s , s i m i l a r t o t he s t a n d a r d
c h l o ri n a t i o n / c h l o r a m i n a t i o n c o n d i t i o n s t h a t w e r e r e c e n t l y a d o p t e d , n e e d t o b e
d e v e l o p e d . O z o n a t i o n s c a n b e c o n d u c t e d i n b a t c h , s e m i
- b a t c h
,
a n d f l o w -
t h r o u g h m o d e s , m a k i n g i t d i f f i c u l t t o c o m p a r e t h e r e s u l t s o f d i f f e r e n t s t u d i e s .
4 . A n im p r o v e d a n a l y t i c a l m e th o d f o r t h e i d e n t i f i c a t i o n a n d q u a n t i f i c a t i o n o f
c y a n o g e n c h l o ri d e n e e d s t o b e d e v e l o p e d . T h e h e a d sp a c e a n a l y s i s t e c h n i q u e
u s e d i n t h i s s t u d y w a s t i m e
- c o n s u m i n g a n d d i f fi c u l t . I n a d d i t i o n , m a n u a l
i n j e c t i o n s i n t o a g a s c h r o m a t o g r a p h a r e h a r d t o r e p l i c a t e . T h e a n a l y t i c a l
m e th o d c u r r e n t l y r e c o m m e n d e d b y th e U . S . E P A f o r c y a n o g e n c h l o ri d e u s e s
p u r g e a n d t r ap g a s c h r o m o t o g r a p h y / m a s s sp e c t r o m e t r y . A l t h o u g h t h e se
m e th o d s h a v e b e e n a p p l i e d s u c c e s s f u l l y , m o s t w a t e r u t i l i t i e s a n d l a b o r a t o ri e s
d o n o t h a v e th i s t yp e o f sp e c i a l i z e d e q u i p m e n t . I m p r o v e m e n t s i n t h e
a n a l y t i c a l m e th o d u s e d t o m e a s u r e c y a n o g e n c h l o ri d e w o u l d h e l p t o i n c r e a s e
t h e a m o u n t o f d a t a a v a i l a b l e o n i t s o c c u r r e n c e a n d b e h a v i o r .
5 . B i o f i l t r a t i o n o f o z o n a t e d w a t e r p ri o r t o p o s t - c h l o ri n a t i o n a n d p o s t -
c h l o r a m i n a t i o n sh o u l d b e i n v e s t i g a t e d t o s e e i f b i o fi l t r a t i o n r e m o v a l o f
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a c e t a l d e h y d e a n d f o r m a l d e h y d e w i l l l o w e r s u b s e q u e n t c h l o r a l h y d r a t e a n d
c y a n o g e n c h l o ri d e p r o d u c t i o n fr o m p o s t - c h l o ri n a t i o n a n d p o s t
- c h l o r a m i n a t i o n
,
r e sp e c t i v e l y .
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J o l l e y , R . L . & C a r p e n t e r , J . H . A R e v i e w o f t h e C he m i s t r y a n d E n v i r o n m e n t a l F a t e
o f R e a c t i v e O x i d a n t Sp e c i e s i n C h l o r i n a t e d Wa t e r . I n Wa t e r C h l o r i n a t i o n -
E n v i r o n m e n t a l I mp a c t a n d H e a l t h Ef e c t s , V o l u m e 4 . R . L . J o l l e y , W . A B r u n g s ,
J . A . C o t r u v o
,
R . B . C u m m i n g , J . S . M a t ti c e , & V . A . Ja c o b s , E d i t o r s . A n n
A r b o r Sc i e n c e P u b l i s he r s
,
I n c . A n n A r b o r
,
M I . p p . 3 - 4 7 ( 19 8 1) .
J o l l e y , R . L . ; C o n d i e , L . W . ; J o h n s o n , J . D , ; K a t z , S . ; M i n e a r , R . A . ; M a t ti c e , J . S . ;
& Ja c o b s
,
V . A . Wa t e r Ch l o r i n a t i o n - Ch e m i s t r y , E n v i r o n m e n t a l I mp a c t a n d
H e a l t h Ef e c t s , V o l u m e 6 . L e w i s P u b l i sh e r s , I n c . C h e l s e a , M I (19 9 0 ) .
J o l l e y , R . L . ; G o r d e v , H . ; & H a m i l t o n , D . H . , J r . , E d i t o r s . Wa t e r Ch l o r i n a t i o n -
E n v i r o n m e n t a l I m p a c t a nd H e a l t h Ef e c t s , V o l u m e 2 . A n n A r bo r Sc i e n c e
P u b l i sh e r s
,
I n c . A n n A r b o r
,
M I ( 19 7 8 ) .
K a n n i g a n ti , R . ; J o h n s o n , J . D . ; B a l l , L . M . ; & . C h a r l e s , M . J . I d e n ti fi c a ti o n o f
C o m p o u n d s i n M u t a g e n i c E x t r a c t s o f A q u e o u s M o n o c h l o r a m i n a t e d F u l v i c A c i d .
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y . 2 6 : 19 9 8 (19 9 2 ) .
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K a n n o
,
S . ; N o j i m a , K . ; & O h y a , T . F o r m a t i o n o f C y a n i d e I o n o r C y a n o g e n C h l o ri d e
t hr o u g h t h e C l e a v a g e o f A r o m a t i c R i n g s b y N i t r o u s A c i d o r Ch l o ri n e . I V . O n
t he r e a c t i o n o f ar o m a t i c h y d r o c a r b o n s w i t h h y p o c h l o r o u s a c i d i n t h e p r e s e n c e o f
a m m o n i u m i o n . C he m o sp h e r e . 1 1 : 7 : 6 6 3 ( 19 82 ) .
K a n n o
,
S . ; N oj i m a , K . ; & O h y a , T . F o r m a t i o n o f C y a n i d e I o n o r C y a n o g e n C h l o ri d e
t hr o u g h th e C l e a v a g e o f A r o m a t i c R i n g s b y N i t r o u s A c i d o r C h l o r i n e . V . O n
t h e r e a c t i o n o f a r o m a t i c a m i n e s o r p h e n o l i c c o m p o u n d s w i t h h y p o c hl o r o u s a c i d
i n t h e p r e s e n c e o f a m m o n i u m i o n . C h e m o sp h e r e . 1 1 : 7 : 66 9 ( 19 8 2 ) .
K e i t h
,
L . H . I d e n ti fi c a t i o n & A n a ly s i s of O r g a n i c P o l l u t a n t s i n Wa t e r . A n n A r bo r
Sc i e n c e s P u b l i sh e r s
,
I n c . A n n A r b o r
,
M I . p p 35 1- 354 ( 19 7 6 ) .
K r a s n e r
,
S . W . ; H w a n g , C . J . ; L i e u , T . K . ; & We s t , M . J . D e v e l o p m e n t o f a B e n c h -
S c a l e M e th o d t o I n v e s t i g a t e t h e F a c t o r s T h a t I m p a c t C y a n o g e n C h l o ri d e
P r o d u c t i o n i n C h l o r a m i n a t e d Wa t e r s . P r o c e d i n g s of t h e A WWA Wa t e r Qu a l i ty
T e c h n o l o g y C o nf e r e n c e . O r l a n d o , F L (19 9 1) .
K r a s n e r
,
S . W . ; M c G u i r e , M . J . ; Ja c a n g e l o , J . G . ; P a t a n i a , N . L . ; R e a g a n , K . M . ; &
A i e t a
,
E . M . T h e O c c u r r e n c e o f D i s i n fe c t i o n B y - p r o d u c t s i n U S D r i n k i n g




. ; C h i a n , E . S . ; & Ch a n g , B . J . I d e n t i fi c a t i o n o f E n d P r o d u c t s R e s u l t i n g f r o m
O z o n a t i o n a n d C hl o ri n a t i o n o f O r g a n i c C o m p o u n d s C o m m o n l y F o u n d i n Wa t e r .
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o g y . 1 1 : 1 3 : 1 17 7 (1 9 7 7 ) .
M a l c o l m
,
R . L . F a c t o r s t o b e C o n s i d e r e d i n t h e I s o l a t i o n a n d C h a r a c t e r i z a t i o n o f
A q u a t i c H u m i c Su b s t a n c e s . I n H u m i c Su bs t a n c e s i n t h e A q u a ti c a n d Te r r e s t r i a l
E n v i r o n m e n t . H . B o r e n & B . A U a r d
,
E d i t o r s . Wi l e y . L o n d o n , p p . 3 6 9 - 3 9 1
( 19 9 1) .
M c K j i i g h t , A . & R e c k h o w , D . A . R e a c t i o n s o f O z o n a t i o n B y p r o d u c t s W i t h C hl o ri n e
a n d C h l o r a m i n e s . ^ WH ^ A n n u a l C o nf e r e n c e P r o c e d i n g s . Sa n A n t o n i o , T X
(19 9 3 ) .
M i l l e r
,
J . W . & U d e n
,
P . C . C h a r a c t e ri z a t i o n o f N o n v o l a t i l e A q u e o u s C h l o ri n a t i o n
P r o d u c t s o f H u m i c S u b s t a n c e s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y . 17 : 3 : 15 0
( 19 8 3) .
M u r p h y , B . ; A m y , G . ; Si d d i q u i , M . ; & A da m s , J . O z o n e - I n d u c e d C o n v e r s i o n o f D B P
P r e c u r s o r s (D O C ) t o B i o d e g r a d e a b l e B y - P r o d u c t s (B D O C ) . A WWA A n n u a l
C o nf e r e n c e P r o c e d i n g s . Sa n A n t o n i o , T X (19 9 3) .
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N a t i o n a l R e s e a r c h C o u n c i l S u b c o m m i t t e e o n D i s i n f e c t a n t s a n d D i s i n f e c t a n t B y - P r o d u c t s .
D r i n k i n g Wa t e r a n d H e a l t h — D i s i nf e c t a n t s a n d D i s i nf e c t a n t B y - P r o d u c t s , V o l u m e
7 . N a t i o n a l A c a d e m y P r e s s . Wa s h i n g t o n , D . C . ( 19 87 ) .
N o r w o o d
,
D . P h . D . T h e s i s , U n i v e r s i t y o f N o r th C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l (19 8 3) .
O h y a , T . & K a n n o , S . F o r m a t i o n o f C y a n i d e I o n o r C y a n o g e n C h l o ri d e t h r o u g h th e
C l e a v a g e o f A r o m a t i c R i n g s b y N i t r o u s A c i d o r C h l o ri n e . V I H . O n t he R e a c t i o n
o f H u m i c A c i d w i t h H y p o c h l o r o u s A c i d i n t h e P r e s e n c e o f A m m o n i u m I o n .
C h e m o sp h e r e . 1 4 : 1 1 / 12 : 17 17 (19 85 ) .
O w e n
,
D . M . ; B r e n n a n , W . J . ; C h o w d h u r y , Z . K . ; & A m y , G . A . A D e t e n n i n a t i o n
o f t h e M o l e c u l a r We i g h t F r a c t i o n a t i o n o f O r g a n i c M a t e ri a l a n d D i s i n f e c t i o n B y -
P r o d u c t s . P r o c e d i n g s of t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n Wa t e r Qu a l i t y
T e c h n o l o g y C o nf e r e n c e . Sa n D i e g o , C A (19 9 0 ) .
Qu i m b y , B . D . ; D e l a n e y , M . F . ; U d e n , P . C ; & B a r n e s , R . M . D e t e r m i n a t i o n o f t h e
A q u e o u s C h l o r i n a t i o n P r o d u c t s o f H u m i c Su b s t a n c e s b y G a s C h r o m a t o g r a p h y
w i th M i c r o w a v e E m i s s i o n D e t e c t i o n . A n a l y t i c a l Ch e m i s t r y . 5 2 : 2 : 2 5 9 ( 19 80 ) .
R e c k h o w
,
D . A . ; L e g u b e , B . ; & Si n g e r , P . C . T h e O z o n a t i o n o f O r g a n i c H a l i d e
P r e c u r s o r s : E f f e c t o f B i c a r bo n a t e . Wa t e r R e s e a r c h . 2 0 : 8 : 9 8 7 ( 19 8 6 ) .
R e c k h o w
,
D . A . & Si n g e r , P . C . T h e R e m o v a l o f O r g a n i c H a l i d e P r e c u r s o r s b y
P r e o z o n a t i o n a n d A l u m C o a g u l a t i o n . J o u r n a l A WWA . 7 6 : 4 : 15 1 ( 19 8 4 ) .
R e c k h o w
,
D . A . & S i n g e r , P . C . M e c h a n i sm s o f O r g a n i c H a l i d e F o r m a t i o n D u r i n g
F u l v i c A c i d C h l o ri n a t i o n a n d I m p l i c a t i o n s w i t h R e sp e c t t o P r e o z o n a t i o n . I n
Wa t e r Ch l o r i n a t i o n - Ch e m i s t r y , E n v i r o n m e n t a l I m p a c t a n d H e a l t h Ef e c t s ,
V o l u m e 5 . R . L . J o U e y , R . J . B u l l , W . P . D a v i s , S . K a t z , M . H . R o b e r t s , J r . ,
& V . A . J a c o b s
,
E d i t o r s . L e w i s P u b l i sh e r s
,
I n c . C h e l s e a , M I . p p . 12 2 9 - 12 5 7
( 19 8 5 ) .
R e c k h o w
,
D . A . & Si n g e r , P . C . C h l o ri n a t i o n B y - P r o d u c t s i n D ri n k i n g W a t e r s : F r o m
F o r m a t i o n P o t e n t i a l s t o F i n i sh e d Wa t e r C o n c e n t r a t i o n s . J o u r n a l A WWA .
82 : 4 : 17 3 ( 19 9 0 ) .





. ; Si n g e r , P . C ; & M a l c o lm , R . L . ; C h l o r i n a t i o n o f H u m i c M a t e ri a l s :
B y p r o d u c t s F o r m a t i o n a n d C h e m i c a l I n t e r p r e t a t i o n s . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e &
Te c h n o l o gy . 2 4 : 1 1 : 16 5 5 ( 19 9 0 ) .
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R e g l i , S . ; M e a n s , E . G . ; & L y l d n s , B . W . Jr . D i s i n f e c t i o n a n d D i s i n f e c ti o n B y ¬
p r o d u c t s R e g u l a ti o n s i n t h e U n i t e d S t a t e s ( 19 9 3 ) .
R i c e
,
R . G . & G o m e z - T a y l o r , M . O c c u r r e n c e o f B y - P r o d u c t s o f S t r o n g O x i d a n t s
R e a c t i n g w i t h D r i n k i n g W a t e r C o n t a m i n a n t s - Sc o p e o f t h e P r o b l e m .
E n v i r o n m e n t a l H e a l t h P e r sp e c t i v e s . 6 9 : 3 1 ( 19 8 6 ) .
R i l e y , T . L . ; M a n c y , K . H . ; & B o e t t n e r , E . A . T h e E f f e c t o f P r e o z o n a ti o n o n
C h l o r o f o r m P r o d u c ti o n i n t h e C h l o r i n e D i s i n f e c ti o n P r o c e s s . I n Wa t e r
Ch l o r i n a t i o n - E n v i r o n m e n t a l I mp a c t a n d H e a l t h Ef e c t s , V o l u m e 1 . A n n A r b o r
Sc i e n c e Pu b l i sh e r s
,
I n c . A n n A r b o r
,
M I (19 7 8) .
R o o k , J . J . F o r m a ti o n o f H a l o f o r m s D u r i n g C h l o r i n a ti o n o f N a t u r a l W a t e r s . Wa t e r
T r e a tm e n t Ex a m i n a t i o n s . 2 3 : 2 3 4 (19 7 4 ) .
R o o k
,
J . J . H a l o f o r m s i n D r i n k i n g Wa t e r . J o u r n a l A WWA . 6 8 : 4 : 16 8 ( 19 7 6) .
R o o k
,
J . J . C h l o r i n a ti o n R e a c ti o n s o f F u l v i c A c i d s i n N a t u r a l W a t e r s . E n v i r o n m e n t a l
Sc i e n c e & T e c h n o l o gy . 1 1 : 5 : 4 7 8 ( 19 7 7 ) .




R e a c ti o n o f H yp o c h l o r i t e w i t h G l y c i n e , I I . M e c h a n i sm s
o f t h e F o r m a ti o n o f C h l o r o g l y i c i n e s a n d T h e i r D e c o m p o s i ti o n . E i s e i K a g a k u .
2 9 : 3 6 8 - 3 7 5 ( 19 83 ) .
Sc h e c h t e r
,
D . S . A l d e h y d e s F o r m e d D u ri n g O z o n e T r e a t m e n t o f R e a l a n d M o d e l
D r i n k i n g Wa t e r s . M SE E T h e s i s . U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l
( 19 9 3 ) .
Sc h e c h t e r , D . S . & Si n g e r , P . C . C o m p a r a ti v e F o r m a ti o n o f O z o n a ti o n B y
- P r o d u c t s i n
R e a l a n d M o d e l Wa t e r s . P r o c e e d i n g s of t h e A n n u a l C o nf e r e n c e of t h e
I n t e r n a t i o n a l O z o n e A s s o c i a t i o n . Sa n F r a n c i s c o
,
C A ( 19 9 3) .
Sc h n o o r
,
J . L . ; N i t z s c h k e , J . L . ; L u c a s , R . D . ; «& V e e n s t r a , J . N . T r ih a l o m e th a n e
Y i e l d s a s a F u n c ti o n o f P r e c u r s o r M o l e c u l a r W e i g h t . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e <fe
T e c h n o l o gy . 13 : 9 : 1 13 4 ( 19 7 9 ) .
Sc h u l t e n
,
H . ; G u d r u n , A . ; & F ri m m e l , F . H . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & Te c h n o l o g y .
2 1 : 34 9 ( 19 87 ) .
Sc u l l y , F . E . , Jr . R e a c t i o n C h e m i s t r y o f I n o r g a n i c M o n o c h l o r a m i n e : P r o d u c t s a n d
I m p l i c a ti o n s f o r D r i n k i n g W a t e r D i s i n fe c ti o n . P r o c e d i n g s of t h e Am e r i c a n
Ch e m i c a l So c i e t y N a t i o n a l Me e t i n g . W a sh i n g t o n , D . C . (19 9 0) .
Si n g e r , P . C . A s s e s s i n g O z o n a ti o n R e se a r c h N e e d s i n Wa t e r T r e a tm e n t . J o u r n a l
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A WWA . 82 : 10 : 7 8 ( 199 0 ) .
Si n g e r , P . C . F o r m a t i o n a n d C h a r a c t e ri z a t i o n o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s . I n Saf e t y
of Wa t e r D i s i nf e c t i o n : B a l a n c i n g C he m i c a l a n d M i c r o b i a l R i sk . G , C ra u n ,
E d i t o r . I L SI P r e s s . Wa s h i n g t o n D . C . ( 199 3 ) .
Si n g e r , P . C . C o n t r o l o f D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s i n D ri n k i n g Wa t e r . A SCE J o u r n a l
of E n v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g . 12 0 : 4 : 7 2 7 ( 19 9 4 ) .
Sm i t h
,
M . E . ; C o w m a n , G . A . ; S i n g e r , P . C . T h e I m p a c t o f O z o n a t i o n a n d C o a g u l a t i o n
o n D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t F o r m a t i o n . P r o c e e d i n g s of t h e A rm u a l C o nf e r e n c e
of t h e A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n . S a n A n t o n i o , T X (19 9 3 ) .
St a e h e l i n
,
J . & H o i g n 6 , J . D e c o m p o s i t i o n o f O z o n e i n t h e P r e s e n c e o f O r g a n i c So l u t e s
A c t i n g a s P r o m o t e r s a n d I n h i b i t o r s o f R a d i c a l C h a i n R e a c t i o n . E n v i r o n m e n t a l
Sc i e n c e & T e c h n o l o g y . 19 : 12 : 12 0 6 ( 19 8 5) .
St e v e n s
,
A . A . ; Sl o c u m , C . J . ; Se e g e r , D . P . ; & R o b e c k , G . G . . C h l o ri n a t i o n o f
o r g an i c s i n d r i n k i n g w a t e r . J o u r n a l A WWA . 6 8 : 6 15 ( 19 7 6 ) .
St e v e n s
,
A . A . ; M o o r e , L . A . ; & M i l t n e r , R . J . F o r m a t i o n a n d C o n t r o l o f N o n -
T r i h a l o m e th a n e D i s i n fe c t i o n B y - P r o d u c t s . I n D i s i nf e c t i o n B y - P r o d u c t s : C u r r e n t
P e r sp e c t i v e s . A m e ri c a n W a t e r Wo r k s A s so c i a t i o n , p p . 2 3 8 - 2 5 4 (19 9 0 ) .
St e v e n s
,
A . A . ; M o o r e , L . A . ; Sl o c u m , C . J . ; S m i th , B . L . ; Se e g e r , D . R . ; & I r e l a n d ,
J . C . B y
- P r o d u c t s o f C h l o ri n a t i o n a t T e n O p e r a t i n g U t i l i t i e s . I n Wa t e r
Ch l o r i n a t i o n - Ch e m i s t r y , E n v i r o n m e n t a l I mp a c t a n d H e a l t h Ef e c t s , V o l u m e 6 .
R . L . J o U e y , L . W . C o n d i e , J . D . J o h n s o n , S . K a t z , R . A . M i n e a r , J . S .
M a t t i c e
,
& V . A . J a c o b s , E d i t o r s . L e w i s P u b l i sh e r s , I n c . C h e l s e a , M I . p p .
5 7 9 - 60 4 ( 199 0 ) .
Sy m o n s , J . M . ; B e l l a r , T . A . ; C a r sw e l l , J . K . ; e t a l . N a t i o n a l O r g a n i c s R e c o n n a i s s a n c e
Su r v e y f o r H a l o g e n a t e d O r g a n i c s i n D ri n k i n g W a t e r . J o u r n a l A WWA . 6 7 : 6 3 4
( 19 7 5 ) .
T h u r m a n
,
E . M . & M a l c o l m
,
R . L . P r e p a r a t i v e I s o l a t i o n o f A q u a t i c H u m i c Su b s t a n c e s .
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o gy . 15 : 4 : 4 6 3 ( 19 8 1) .
T r u s s e l l
,
R . R . «& U m p h r e s , M . D . T h e F o r m a t i o n o f T r i h a l o m e th a n e s . J o u r n a l
A WWA . 7 0 : 1 1 : 6 0 4 ( 19 7 8) .
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U d e n
,
P . C . & M i l l e r
,
J . W . C h l o ri n a t e d A c i d s a n d C h l o r a l i n D ri n k i n g Wa t e r .
J o u r n a l A WWA . 7 5 : 10 : 5 2 4 ( 19 8 3 ) .
X i e
,
Y , & R e c k h o w
,
D . A . S t a b i l i t y o f C y a n o g e n C h l o ri d e i n t h e P r e s e n c e o f Su l f i t e
a n d C h l o ri n e . P r o c e d i n g s o f t h e A WWA Wa t e r Qu a l i t y T e c h n o l o gy C o nf e r e n c e .
T o r o n t o
,
C a n a d a ( 19 9 2 ) .
X i e
,
Y . & R e c k h o w
,
D . A . A R a p i d a n d Si mp l e A n a l y t i c a l M e th o d F o r C y a n o g e n
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15 0
A P P E N D I X A :
D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s D a t a
15 1
A N A LY T E : C H L O RA L H Y D R AT E
Q U E N C H D AT E : 8 / 8 / 9 2
S A M PL E R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
C O N C .
(u g / L)
AV G .
C O N C .
(u g / L )
M BB O O
M BB O O C L
M B BO O C L
M B BO O C L
0 0 00
0 3 75
0 . 3 75
0 3 75
0
7 8 19 8 3
83 4 0 9 9
8 3 55 5 5
2 12 1 1
2 0 3 1 9
2 0 7 4 4
2 0 2 7 6
0 . 00 0
3 8 4 8 5
4 0 . 2 0 9
4 1 . 2 0 9
B D L
5 9 8 0
62 4 8
64 . 03
6 2 . 10
M BB O O
M B BO O C N
M B BO O C N
M B BO O C N
0 00 0
0 . 3 7 6








2 0 15 4
2 0 19 7
2 00 7 7
2 05 3 1
0 . 00 0
0 2 67







H B O O
H B O O C L
H BO O C L
H BO O C L
0 0 00
0 . 3 7 5
0 . 3 7 6
0 . 3 7 5
0
19 52 3 8
19 9 72 7
2 0 3 7 6 1
2 02 16
2 0 8 14
2 0 93 5
2 0 1 12
0 00 0
9 . 3 80
9 5 40
10 . 13 1
B D L
1 4 . 6 3
1 4 . 8 8
1 5 . 7 9
15 . 10
H B O O
H BO O C N
H B O O CN
H B O O C N
0 . 0 0 0
0 3 7 6
0 . 3 7 6
0 3 7 6
0
2 46 8 8
2 58 84
2 6 123
2 0 69 6
2 02 3 6
2 07 9 4
2 0 98 7
0 . 0 00
1 . 2 2 0




3 . 2 1
3 . 2 1
3 . 19
P BO O
P B O O C L
PB O O C L
PB O O C L
0 . 0 0 0
0 . 3 7 5
0 . 3 7 6
0 3 7 5
0
2 7 93 08
2 7 9 02 9
2 8 3 6 07
2 06 4 7
2 12 2 4
2 1 12 1
2 1 08 4
0 00 0
13 16 0
13 . 2 1 1
13 . 4 5 1
BD L




2 0 . 9 5
2 0 67
A NA LY T E : C H LO R A L H Y D RA T E
EXT RA C T IO N D A T E : 9 / 2 8/9 2
Q U E N C H DA T E : 9/ 8/ 9 2
S A M PL E N A M E T IM E R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
C O N C .
(u g / L )
A V G .
C O N C
(u g/ L)
PB B 0 02
P B B 00 2
P B B 00 2
0 0 0 0 0 0 18 3 8 9 0 . 0 0 0 B D L
0 0 . 0 00 0 18 34 5 0 . 0 0 0 B D L
0 0 0 00 0 15 15 9 0 . 0 00 B D L
P B B0 OC N 2
P B B0 0 C N 2
P B B0 0 CN 2
0 0 0 00 0 18 3 5 9 0 . 0 00 B D L
0 0 . 0 00 0 18 6 7 2 0 . 0 00 B D L
0 0 0 00 0 18 6 4 0 0 . 0 0 0 B D L
H B0 02
H B 0 02




0 . 0 00





18 5 4 7
18 4 8 8
18 53 7
0 . 0 0 0





H B 0OC N 2
H B 00 C N 2
H B 0OC N 2
9 . 05 9
9 05 8








1 8 8 18
184 4 0
0 . 14 1
0 1 54
0 . 13 7
0 . 3 6 5
0 3 9 6
0 3 53
0 . 3 7
1 5 2
M B B 0 02
M B B 0 02
M B B 0 02
0
9 . 0 63
0
0 0 0 0
0 3 7 3
0 00 0
0
2 3 2 8
0
1 8 80 7
1 8 90 0
1 8 67 0
0 0 0 0
0 . 12 3
0 . 0 0 0
B D L
0 . 3 1 7
B D L
M B B 00 C N 2
M B B 00 C N 2
M B B 00 C N 2
9 0 6 6
9 . 0 6 6
9 . 0 6 6
0 3 7 3
0 . 3 7 3




1 8 8 88
1 90 2 4
1 8 8 69
0 . 1 96
0 . 2 04
0 . 1 99
0 5 0 6
0 5 2 6
0 . 5 13
0 . 5 2
A N A LY T E : C H L O RA L H Y D R AT E
EX TR A C T IO N D AT E : 1 0/ 17 / 92
Q U EN C H D AT E : 9 / 2 8/ 9 2
SA M P L E N A M E T IM E R RT A R EA IS A R E A R - A R EA
C O N C .
(u g / L)
A VG .
C O N C .
(u g / L)
D I- C L
D I- C L




0 . 3 73
0 3 73




1 7 94 2
1 8 06 7
1 8 2 08
0 . 3 69
0 3 77
0 . 3 67
0 . 9 5 1
0 . 9 7 1
0 . 9 4 6
0 . 9 6
D I- C N
D I- C N
D I- C N
0 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
1 8 04 0
1 83 2 3
1 8 53 3
0 . 00 0





P B B0 0 3
P BB 00 C N 3
P BB 00 C N 3














18 6 8 9
18 44 2
18 5 2 0
0 . 00 0
0 . 22 1
0 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
0 . 5 7 0
B D L
B D L
H B 00 3
H B0 0 C N 3
H B0 0 C N 3





0 . 00 0







18 5 1 1
18 6 7 5
18 7 1 6
18 5 44
0 . 0 00







M BB 0 0 3
M B B 0 0C N 3
M BB 0 0 C N 3
M BB 0 0 C N 3




0 . 3 73
0 00 0







19 0 7 7
18 9 04
19 03 8
0 . 1 1 0
0 . 0 00






A N A L YT E : C H L O RA L H Y D R AT E
Q U EN C H D AT E : 10 /2 3 / 9 2
M T B E EX T RA CT IO N : 1 1/ 3 0/ 92
G C A NA LY S IS : 12/ 9 / 92
SA M P L E
N A M E R RT A R EA
A N A LYT E
C O N C
IS A R EA R- A R EA (u g / L) A V G
H B C O O 0 0 00 2 0 12 1 0 0 0 0 BD L
H BC OO C N
H BCOO C N




2 1 5 12
2 2 0 15
0 . 00 0




H B C O O C N 0 0 0 0 2 0 4 16 0 . 0 0 0 B D L
H B C O O C L
H B C O O C L
H B C O O C L
0 00 0
0 . 00 0




20 4 1 7
20 3 5 5
2 0 4 86
0 . 0 0 0





PB B C O O 0 00 0 2 0 9 5 6 0 . 0 0 0 B D L
P B BC O O C N
P B BC O O C N
PB B C O O C N






1 99 9 9
2 00 0 1
2 0 133






PB B CO O C L
PB B C O O C L
PB B C O O C L
0 . 00 0





2 04 3 5
2 0 78 9
2 0 56 3
0 . 00 0
0 00 0




M B BC O O 0 . 0 0 0 2 04 3 2 0 . 0 00 BD L
M BB C O O C N
M BB C O O C N
M BB C O O C N
0 0 0 0
0 0 0 0




2 0 8 19
2 0 9 83
2 100 1
0 . 0 0 0
0 . 0 00




M B BC O O C L
M B BC O OC L
M B BC O O C L
0 . 0 0 0
0 0 0 0





2 0 63 5
2 0 4 53
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0




A N A L YT E : C H L O RA L H Y D R AT E
Q U EN C H D A T E : 1 1/ 14 / 9 2
M T B E EX T RA C T IO N : 1 2/ 8 / 92
G C A N A LY S IS : 12/ 9/ 9 2
S A M PL E
N A M E R R T A R EA IS A R EA R - A R EA
A N A LYT E
C O N C




0 . 0 0 0
0 0 0 0




2 12 1 1
2 0 1 54
2 0 2 16
0 . 0 0 0
0 0 0 0




PB B 0 1
PB B 0 1
PB B 0 1
0 0 0 0
0 0 0 0




2 0 6 96
2 0 64 7
10 197
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0




M BB 0 1
M BB 0 1
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
2 0 0 77
2 0 53 1
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
B D L
H B 0 1 C N
H B 0 1 C N
H B 0 1 C N
0 . 0 0 0
0 0 0 0




1 8 67 5
1 8 7 16
1 8 54 4
0 . 0 0 0





H B 0 1 C L
H B 0 1C L
H B 0 1C L
0 3 7 3
0 3 7 3
0 . 3 7 3
3 3 4 65 7
3 3 3 55 5
3 3 7 98 6
2 0 8 14
2 0 93 5
2 0 1 12
16 0 7 8
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. 9 3 3
16 . 8 0 5
2 5 . 02 6
2 4 . 80 0
2 6 15 4
2 5 . 32 6
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PB B 0 1C N
PB B 0 1 C N
PB B 0 1 C N
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1 84 4 2
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M BB 0 1 C L
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0
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2 03 19
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B D L
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H BC 0 1C N
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0 . 00 0
0 0 00
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2 2 90 8
22 87 8
0 . 0 00
0 . 00 0
0 . 0 00
C O N C
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H BC 0 1C L
H BC 0 1C L
H BC 0 1C L
0 . 3 68
0 3 6 8
0 3 68
1 8 14 2
17 6 6 2
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2 3 18 7
22 82 0
2 32 2 1
0 7 82
0 . 7 74
0 7 52
2 . 0 1 7
1 9 9 5
1 . 93 8
1 . 9 8 3
PB B C 0 1 C N
P BB C 0 1 C N
P BB C 0 1 C N
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
2 3 28 3
2 2 88 9
2 3 23 2
0 . 0 00
0 0 00




PB B C0 1 C L
PB B C0 1 CL
PB B C 0 1 C L
0 3 6 8
0 3 6 8
0 3 6 8
9 00 0 1
84 5 8 8
8 60 5 0
2 33 6 7
2 3 05 5
2 3 10 9
3 . 8 52
3 6 6 9
3 7 24
6 . 0 4 8
5 7 6 5
5 8 5 0
5 . 8 8 7
M B B C 0 1 C N
M B B C 0 1 C N
0 . 0 00
0 . 0 00
0
0
2 33 7 9
2 3 13 9
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
BD L
BD L
M B BC 0 1C L
M B BC 0 1C L
0 3 68
0 . 3 68
2 2 83 9 4
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2 33 3 4
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0 0 0 0
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0 0 0 0
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2 3 0 80
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B D L
B D L
M BX 0 2 C L
M BX 0 2 C L
M BX 02 C L
0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
0 3 6 8
6 9 19 9 9
6 92 8 0 6
6 66 8 12
2 3 2 6 1
2 3 2 8 5
2 2 7 59
2 9 . 74 9
2 9 75 3
2 9 2 9 9
4 6 . 2 44
4 6 . 2 5 0
4 5 . 54 5
4 6 . 0 13
A N A LY T E : C H L O RA L H Y D RA T E
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S A M PL E
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H X0 . 5
R R T
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0 . 00 0
0 00 0
0 . 0 00
0 . 00
0 . 00
H X 0 1
H X 0 1
0 0 00




2 85 6 0
0 . 00 0
0 0 00






P BX 0 5
P BX 0 5
0 00 0










2 8 12 6
2 8 133
2 84 7 2
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 00 0
0 00 0











0 . 00 0
0 . 0 0 0
0 . 0 00













0 0 0 0
0 . 00 0
0 00 0
0 . 00
H X OOC N
HX OOC N
0 . 0 00
0 . 00 0
0
0
2 77 6 1
2 77 2 4
0 . 00 0
0 . 00 0
0 0 00
0 . 0 00
0 . 00
H X OOC L
H X OOC L
0 . 3 68
0 . 3 68
2 9 70 5 1
3 0 54 3 6
2 7 85 6
2 80 7 5
10 . 6 64




18 9 8 0
1 8 . 8 0 < - - B A D
S A M P LE
H X0 5 C N





2 8 17 2
2 8 183
0 0 0 0




H X 0 . 5 C L
H X 0 5 C L
H X 0 1C N
H X 0 1C N
0 . 3 6 8
0 3 6 8
0 3 6 9
0 3 6 8
5 9 67 2 4




2 80 7 8
2 8 2 62
2 8 4 6 9
2 1 12 7
2 1 14 3
0 0 9 6
0 . 0 9 1
3 6 . 1 9 1
3 6 2 1 7
0 . 2 7 1
0 2 5 7
36 . 2 0
0 2 6
15 7
H X 0 1C L
H X O I C L
0 . 3 6 8
0 3 6 8
102 6 8 4 9
1 05 1 8 8 2
2 8 24 9
2 8 9 0 8
3 6 3 5 0
3 6 3 8 7
6 1 7 56
6 1 . 8 1 9
6 1 . 7 9
H X0 2 C N
H X0 2 C N
0 3 69
0 . 3 6 9
4 04 4
3 6 55
2 8 70 0
2 8 67 9
0 14 1
0 . 1 2 7
0 . 3 9 9
0 . 3 6 1
0 . 3 8
H X0 2 C L
H X0 2 C L
0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
17 53 6 2 4
17 74 7 5 5
2 8 43 3
2 8 63 0
6 1 6 7 6
6 1 . 9 8 9
10 4 . 2 8 9 1 04 5 5 < - BA D
10 4 8 1 6 SA M P LE
P BX OO C N
P BX OOC N
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0
0
2 8 1 62
2 8 0 7 1
0 . 0 00
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0




0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
14 6 4 7 7
14 6 2 9 8
2 7 04 6
2 7 93 7
5 4 1 6
5 2 3 7
9 . 80 5
9 . 5 0 4
9 . 6 5
P BX 0 . 5 C N
P BX 0 . 5 C N
0 0 00
0 . 0 0 0
0
0
2 8 7 89
2 8 7 54
0 0 00
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0
P BX 0 . 5 C L
PBX 0 5 C L
0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
3 5 9 63 7
3 5 6 6 6 5
2 9 17 1
2 7 4 93
12 3 2 9
12 . 97 3
2 1 . 4 14
22 4 96
2 1 . 96
PBX 0 1 C N
PBX 0 1 C N
0 . 3 6 9
0 3 6 9
18 3 4
17 14
2 7 6 4 0
2 7 5 6 7
0 . 0 6 6
0 . 0 6 2
0 . 1 88
0 1 76
0 . 18
PBX 0 1 C L
PB X0 1 C L
0 3 6 8
0 . 3 6 8
74 4 9 6 9
7 54 17 2
2 7 7 56
2 8 2 6 0
2 6 84 0
2 6 . 6 87
4 5 . 7 8 5
4 5 . 5 2 8
4 5 . 6 6
PB X0 2 C N
P BX0 2 C N
0 3 6 9
0 . 3 68
1 87 5
1 68 0
2 7 6 33
2 7 5 4 2
0 . 0 6 8
0 . 0 6 1
0 . 1 92
0 . 1 73
0 1 8
PBX 0 2 C L
PBX 0 2 C L
0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
74 87 44
7 66 12 0
2 7 9 0 5
2 7 8 54
26 . 83 2
2 7 . 5 05
4 5 . 7 7 2
4 6 9 0 2
4 6 .3 4
A N A LYT E : C H L O R A L H Y D RA T E
Q U E N C H D A T E : 3/ 2 6/ 93
MT B E EX TR A C T IO N DA T E : 4/ 16 / 93
G C A N A L YS IS : 4/ 2 6/ 93 - 4 /2 7/ 9 3
S A M PL E R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
CO N C . AV G .
(u g/ L) C O N C (u g / L)
M B PC N 2 T 0 C 0 . 0 0 0 0 2 5 2 02 0 . 0 0 0 0 . 00 0
M B PC N 2 T 0 C 0 . 0 0 0 0 2 4 4 52 0 . 0 0 0 0 . 00 0
M B P C N 2 T 0 C 0 0 0 0 0 2 4 7 5 9 0 0 0 0 0 . 00 0
B D L
M B PC L 2T 0 C 0 . 3 6 8
M B PC L2 T 0 C 0 . 3 6 8
M B PC L 2T O C 0 3 6 8
8 5 17 4 2 4 8 0 8 3 . 4 3 3 6 . 8 92
8 6 69 0 2 4 7 33 3 5 0 5 7 04 5
8 4 74 0 2 4 9 03 3 . 4 0 3 6 82 7
6 . 92
M B PO C N 2T O C 0 . 0 0 0 0 2 4 6 5 5 0 . 0 0 0 0 . 00 0
M B P0 C N 2T 0 C 0 . 0 0 0 0 2 4 5 8 9 0 . 0 0 0 0 . 00 0
B D L
15 8
M B P0 C N 2 T 0 C 0 . 0 00 24 4 12 0 00 0 0 0 00
M B PO C L2 T O C
M B P0 C L 2T 0 C
M B P0 C L2 T 0 C
0 3 6 8
0 . 3 6 8
0 . 3 68
2 67 15 5
2 7 19 6 5
2 7 14 17
2 4 4 3 0
2 4 14 8
2 4 16 9
1 0 . 93 6
1 1 . 2 62
11 . 2 3 0
2 2 . 8 4 2
2 3 . 5 3 7
2 3 . 4 6 8
23 . 2 8
M BP C N 4 T 0 C
M BP C N 4 T O C
M B PC N 4T 0 C
0 . 00 0
0 00 0




2 4 2 6 2
2 4 2 6 9
24 1 17
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 00 0
0 . 00 0
0 . 0 00
0 0 00
BD L
M B PC L 4T 0 C
M B PC L 4T O C
M B PC L 4T 0 C
0 . 3 68
0 36 8
0 3 68
1 8 57 5 2
19 5 88 5
19 1 9 17
2 4 4 5 7
24 9 12
24 5 3 0
7 . 59 5
7 . 86 3
7 . 82 4
15 . 7 4 0
16 3 10
16 . 2 2 7
1 6 . 0 9
M B P O C N 4 T O C
M B P0 C N 4T 0 C
M B P0 C N 4 T 0 C
0 . 00 0
0 . 00 0




2 50 9 9
2 4 6 9 5
24 8 9 8
0 00 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 . 0 00
0 00 0
0 . 00 0
B D L
M B P 0 C L4 T 0 C
M B P 0 C L 4T 0 C
M B P0 C L4 T 0 C
0 3 6 8
0 . 3 6 8
0 3 68
6 3 0 68 5
6 5 7 03 4
6 3 23 6 8
24 7 2 7
2 52 4 8
24 5 8 0
2 5 . 5 0 6
2 6 . 0 2 3
2 5 7 2 7
5 3 . 8 2 0
5 4 . 92 0
5 4 . 2 9 0
5 4 . 3 4
M B PC N 8T O C
M B PC N 8T O C
M BP C N 8T 0 C
0 00 0
0 . 0 00




2 50 0 9
24 9 80
2 4 8 3 0
0 00 0
0 0 00
0 . 00 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 00
B D L
M B PC L ST O C
M B PC L 8T 0 C
M B PC L 8T 0 C
0 3 68
0 3 68
0 3 6 8
4 4 0 56 4
4 5 5 9 10
4 5 1 55 3
24 9 9 5
2 5 19 8
24 9 9 4
17 . 6 2 6
18 . 0 93
18 . 0 6 6
3 7 . 0 6 7
3 8 . 0 6 0
3 8 . 00 3
3 7 . 7 1
M B P0 C N 8 T 0 C
M B PO C N 8 T O C
M B P 0 C N 8 T O C
0 00 0
0 . 00 0
0 . 0 00
2 59 0 8
2 53 4 2
24 8 4 2
0 00 0
0 . 00 0
0 00 0
0 0 00
0 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
M B P0 C L 8T 0 C
M B P0 C L 8T 0 C
M B P 0 C L 8T 0 C
0 . 3 68
0 . 3 68
0 . 3 6 8
13 7 0 6 6 1
14 12 43 4
1 4 0 16 5 0
2 5 17 1
2 54 12
2 56 8 1
5 4 4 54
5 5 . 5 8 1
5 4 . 5 7 9
1 1 5 . 3 65
1 1 7 . 7 62
1 1 5 . 63 1
1 16 . 2 5
H X OO C L
H X OOC L
H X OOC L
0 . 3 6 8
0 3 68
0 . 3 68
135 7 4 8
13 7 10 4
134 2 2 6
2 6 0 7 7
2 5 8 5 7
2 5 7 5 6
5 . 2 0 6
5 3 0 2
5 . 2 1 1
10 . 6 6 0
10 . 8 6 6
10 . 6 7 3
1 0 . 7 3
A N A LY T E : C H LO R A L H Y D RA T E
Q U E N C H DA T E : 4/ 15 / 93
M T B E EX T RA C T IO N D AT E : 4 /2 5/ 93
G C A N A LY S IS : 4 / 2 7/ 93 - 4/ 2 8 / 93
S A M PL E R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
C O N C A V G
(u g/ L) C O N C (u g / L)
M B PO SB r
MBPO SB r
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
2 5 5 8 1
2 5 2 12
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 . 00 0
B D L
15 9
M B PO S B r 0 . 0 0 0 2 5 2 7 8 0 0 0 0 0 0 0 0
M B P0 2 5 B r
M B P0 2 5 B r
M B P 0 2 5B r
0 . 0 00
0 . 0 0 0




2 5 13 6
2 4 74 6
2 5 3 72
0 . 0 00
0 0 00
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
M B P 0 2 5 B rN H 3
M BP 0 2 5 B rN H 3
M BP 0 2 5 B rN H 3
0 0 0 0
0 0 00




2 4 90 1
2 53 84
2 5 44 3
0 . 0 0 0
0 00 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
B D L
H X 0 2
H X 0 2
0 0 0 0




2 5 6 3 3
0 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
B D L
M B PC N SB r
M B PC N 5 B r
M B PC N SB r
0 0 0 0
0 . 0 0 0




2 5 6 59
2 5 5 85
2 5 34 5
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 0 0 0
B D L
M B PC L5 B r
M B PC L SB r
M B PC L SB r
0 3 6 7
0 3 6 8
0 . 3 6 8
19 2 0 24
1 98 0 4 6
1 93 9 44
2 5 93 3
2 5 8 34
2 5 3 4 7
7 4 0 5
7 6 6 6
7 . 6 5 2
1 5 . 33 5
1 5 8 9 1
1 5 . 8 6 0
15 . 70
M B P0 C N 5 B r
M B PO C N SB r
M B PO C N SB r
0 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
2 5 4 96
2 5 5 9 1
2 5 1 56
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 . 00 0
B D L
M BP 0 C L 5 B r
M BP 0 C L 5 B r
M BP 0 C L 5 B r
0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
60 7 7 04
6 14 173
62 9 0 1 9
2 5 1 94
2 5 7 49
2 5 1 20
2 4 . 12 1
2 3 . 85 2
2 5 04 1
50 . 87 5
50 3 0 4
52 . 83 0
5 1 . 3 4
M BP C N 2 5 B r
M BP C N 2 5 B r
M BP C N 2 5 B r
0 0 0 0
0 0 0 0




2 5 04 0
2 5 4 25
2 5 54 0
0 . 0 00
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 00 0
B D L
M B PC L 2 5 B r
M B PC L 2 5 B r
M B PC L 2 5 B r
0 3 6 8
0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
15 7 44 2
16 7 24 4
16 2 14 1
2 5 1 75
2 5 6 13
2 5 64 7
6 2 54
6 . 53 0
6 . 3 2 2
12 88 9
13 4 7 5
13 03 4
13 13
M B PO C N 2 5 B r
M B PO C N 2 5 B r
M B PO C N 2 5 B r
0 . 0 0 0
0 0 00




2 5 7 76
2 5 24 5
2 5 3 95




0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
M B PO C L2 5 B r 0 3 6 8 53 8 5 54 2 5 33 6 2 1 . 2 5 6 4 4 . 7 8 5
M B PO C L2 5 B r 0 . 3 6 8 54 8 9 94 2 5 52 6 2 1 50 7 4 5 .3 1 8
M B PO C L2 5 B r 0 . 3 6 8 5 3 7 0 54 2 5 2 15 2 1 2 9 9 4 4 87 6
4 4 . 99
M B PC N 2 5 B r N H 0 . 0 00 0 2 54 4 6 0 00 0 0 0 00
M B P C N 2 5 B r N H 0 . 0 00 0 2 5 05 2 0 . 0 00 0 0 0 0
M B PC N 2 5 B rN H 0 . 0 00 0 2 5 18 4 0 . 00 0 0 0 00
B D L
M B P C L 2 5 B r N H 0 . 3 6 8 2 4 5 0 16 2 5 67 9 9 . 54 1 19 . 8 7 9
M BP C L 2 5 B r N H 0 . 3 6 8 2 4 1 14 4 2 5 55 3 9 4 3 7 19 6 5 6
M B P C L 2 5 B r N H 0 3 6 8 2 5 5 0 57 2 5 98 7 9 . 8 1 5 2 0 . 4 6 0
2 0 . 0 0




00 0 0 . 00 0 BD L
M BP O C N 2 5B r N
M BP O C N 2 5 B r N
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
2 5 1 88
2 54 7 4
0 0 00
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
M B PO C L 2 5 B r N
M B PO C L2 5 B r N
M B PO C L 2 5 B r N
0 . 3 6 8
0 3 6 8
0 . 3 6 8
5 88 1 97
5 97 4 12
5 9 53 0 2
2 5 82 7
2 5 5 23
2 5 66 2
2 2 . 7 7 4
2 3 . 4 0 7
2 3 . 19 8
4 8 . 0 13
4 9 3 5 7
4 8 9 13
4 8 . 7 6
H X 0 2 C N
H X 0 2 C N
H X 0 2 C N
0 . 0 0 0
0 0 0 0




2 5 85 2
2 5 8 00
2 5 7 85
0 . 0 00
0 0 00
0 . 0 00
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
H X0 2 C L
H X0 2 C L
H X0 2 C L
0 3 6 8
0 . 3 6 8
0 . 3 6 8
4 4 5 02 8
4 3 3 7 82
4 3 9 7 04
2 6 1 00
2 5 5 53





17 . 3 0 4
3 5 84 4
3 5 . 6 84
3 6 3 83
3 5 97
A N A LY T E : C H L O RA L H Y D RA T E
Q U E N C H D A T E : 5/ 13/ 93
MT B E EX TR A C T IO N DA T E : 6/ 1/ 93
G C A N A LY S IS : 6/ 1/ 93
S A M PL E R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
C O N C . A V G .
(u g/ L) C O N C (u g / L)
M B PC N 5 . 5 P H
M B PC N 5 . 5 P H
M B PC N 5 . 5 P H
0 . 0 0 0





2 2 4 35
2 3 7 4 6
2 4 0 23
0 00 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 00 0
0 00 0
0 . 00 0
BD L
M B PC L5 5 PH
M B PC L5 5 PH
M B PC L5 . 5 PH
0 . 3 6 6
0 . 3 6 7
0 . 3 6 7
1 8 55 7 8
1 82 6 8 6
1 9 68 2 5
2 4 17 1
2 3 9 9 1
2 5 19 6
7 . 6 7 8
7 . 6 15
7 8 12
1 2 0 2 9
1 1 9 11
1 2 . 2 8 2
1 2 . 0 7
M B PO C N 5 . 5 P H
M B PO C N 5 . 5 P H
M B PO CN 5 . 5 P H
0 . 3 6 7
0 3 6 7




2 4 2 62
2 4 3 0 9
2 4 11 7
0 0 7 8
0 . 0 7 6
0 . 0 7 7




0 . 1 56
0 . 16
M B PO C L 5 . 5 P H
M B PO C L 5 . 5 P H
M B PO C L 5 . 5 P H
0 . 3 6 6
0 3 6 7
0 . 3 6 7
5 53 4 6 8
6 0 0 17 7
6 1 60 8 5
2 4 12 3
2 3 7 43
2 4 19 7
22 94 4
2 5 2 7 8
2 5 . 4 6 1
4 0 7 7 7
4 5 . 17 3
4 5 . 5 18
43 8 2
M B PC L7 . 0 PH
M B PC L7 . 0 PH
M B PC L7 . 0 PH
0 . 3 6 7
0 3 6 7
0 . 3 6 7
2 03 8 5 5
2 1 14 4 5
2 0 85 8 3
2 3 2 6 1
2 3 3 9 9
2 3 2 7 2
8 . 7 6 4
9 0 3 6
8 . 96 3
14 . 0 7 4
14 5 8 8
14 . 4 4 9
1 4 . 3 7
M B PO C N 7 . 0 P H
M BP O C N 7 . 0 PH
M BP O C N 7 . 0 P H
0 . 3 6 7
0 . 3 6 7




2 3 4 4 9
2 3 53 4
2 4 0 3 1
0 . 0 6 0
0 . 0 6 0
0 . 0 5 9
0 . 1 23
0 12 3
0 . 12 0
0 . 12
M BP O C L 7 . 0 P H
M BP O C L 7 . 0 P H
M BP O C L 7 . 0 P H
0 . 3 6 7
0 . 3 6 6
0 . 3 6 7
4 5 98 7 0
4 75 3 9 9
4 77 2 5 6
2 3 7 9 8
2 4 105
2 3 6 60
19 . 3 2 4
19 . 72 2
2 0 . 17 1
33 . 9 6 1
34 . 7 1 0
3 5 . 5 5 7
34 . 7 4
M B PC N 8 . 5 P H 0 . 0 0 0 2 4 6 68
16 1
0 . 0 0 0 0 . 0 0 0 B D L
M B PC N 8 . 5 P H
M B PC N 8 . 5 P H




2 4 4 5 9
2 4 6 5 1
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 0 00
0 00 0
M B PC L8 . 5 PH
M B PC L8 . 5 PH
M B PC L 8 . 5 PH
0 . 3 67
0 . 3 67
0 3 67
2 3 62 0 9
2 4 2 10 3
2 44 89 9
2 4 6 0 6
2 4 69 3
2 4 96 5
9 . 60 0
9 . 8 05
9 8 10
15 . 6 4 9
16 . 0 3 4
16 . 0 4 4
15 . 9 1
M B PO C N 8 5 P H
M B PO C N 8 5 P H
M B PO C N 8 . 5 P H
0 . 00 0
0 . 00 0
0 0 00
2 4 70 2
2 5 1 16
2 64 4 1
0 . 0 00
0 0 00
0 . 0 00
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 00
B D L
M B PO C L 8 . 5 PH
M B PO C L 8 . 5 PH
M B PO C L8 5 PH
0 . 3 6 7
0 . 3 6 7
0 3 6 7
4 2 22 6 1
4 16 22 7
4 2 15 90
2 7 02 6
2 6 1 15
2 6 7 93
15 6 2 4
15 . 9 3 8
15 7 3 5
2 6 9 94
2 7 . 5 85
2 7 .2 02
2 7 . 2 6
M B PC N 2 0T IC
M B PC N 2 0T 1C
M B PC N 2 0T IC






2 6 4 76
2 7 98 1
2 63 2 7
0 . 0 0 0
0 . 0 00
0 0 00
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 00
B D L
M B PC L2 0 T IC
M B PC L2 0 T IC
M B PC L2 0 T IC
0 . 3 6 7
0 3 6 7
0 3 6 7
2 6 9 4 94
2 6 4 9 18
2 6 3 12 0
2 7 8 19
2 74 8 7
2 7 03 5
9 . 6 8 7
9 . 6 3 8
9 7 33
15 . 8 14
15 . 72 1
1 5 . 8 99
15 8 1
M B PO C N 2 0T IC
M B PO C N 2 0T IC
M B PO CN 2 0T IC
0 3 6 7
0 3 6 7




2 7 5 98
2 7 14 6
2 6 8 03
0 . 0 54
0 . 0 5 1
0 0 0 0
0 1 10
0 . 10 5
0 00 0
0 . 1 1
M BP O C L 2 0T IC
M B PO C L 2 0T IC
M B PO C L2 0T IC
0 . 3 6 7
0 . 3 6 7
0 3 6 7
72 0 2 7 5
73 4 22 7
72 5 0 92
2 7 4 82
2 6 9 93
2 6 72 6
2 6 . 2 0 9
2 7 . 2 0 1
2 7 13 1
4 6 . 9 2 6
4 8 . 7 94
4 8 . 6 6 2
4 8 . 1 3
M B PC N 4 0 0T IC
M B PC N 4 00 T IC
M B PC N 4 0 0n C
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
2 7 7 2 5
2 7 3 75
3 17 96
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
B D L
M B PC L 4 0 0T IC
M B PC L4 0 0T IC
M B PC L4 0 0 T IC
0 3 6 7
0 3 6 7
0 3 6 7
1 6 75 8 1
1 63 4 03
1 64 17 6
3 1 19 5
3 0 53 6
2 9 83 4
5 3 7 2
5 3 5 1
5 . 5 0 3
1 0 9 6 1
1 0 9 1 9
1 1 2 2 9
1 1 . 0 4
M B P O C N 4 0 0T I
M B P O C N 4 0 0 T I
M B P O C N 4 0 0T I
0 . 00 0
0 . 00 0




2 9 9 8 7
3 0 0 77
2 9 94 5
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 00 0
0 . 00 0
0 . 0 0 0
B D L
M B PO C L4 00 T I
M B PO C L4 00 T I
M B PO C L4 00 T I
0 3 6 7
0 3 6 7
0 . 3 6 7
3 9 3 7 83
3 7 9 7 9 1
4 0 3 0 2 9
3 1 1 57
3 0 23 5
3 1 5 97
12 . 63 9
12 56 1
12 75 5
2 1 3 7 1
2 1 . 22 6
2 1 5 9 1
2 1 4 0
A N A L Y T E : CH L O RA L H Y D R A T E
Q U E N C H D A T E : 6/ 2 3/ 9 3 , 6 / 2 4/ 9 3 , & 6/ 2 6 / 93
M T B E EX T R A C T IO N D A T E : 7/ 3 /9 3
G C A NA LY S IS : 7 / 3/ 93 - 7/4 / 93
16 2
S A M P L E R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
C O N C . A VG .
(u g / L) C O N C (u g / L)
M B K C L 1 H R
M B K C L 1 H R
M B K C L 1 H R
0 . 3 7 5
0 . 3 7 4
0 . 3 7 5
6 88 8 6
6 66 5 9
6 7 96 5
2 7 2 94
2 6 92 0
2 7 0 53
2 5 2 4
2 4 7 6
2 . 5 12
5 . 15 0
5 . 0 5 3
5 . 12 6
5 . 11
M B K 0 C L 1 H R
M B K 0 C L 1 H R
M B K 0 C L 1 H R
0 . 3 7 5
0 . 3 7 4
0 . 3 7 5
3 9 16 83
4 04 2 1 7
3 99 5 14
2 7 2 18
2 7 4 06
2 7 2 4 1
14 3 9 1
14 . 74 9
14 . 66 6
2 4 . 6 7 1
2 5 . 3 4 6
2 5 1 8 9
25 . 0 7
M B KC L4 H R
M B K C L4 H R
M B K C L 4 H R
0 3 7 4
0 3 7 5
0 . 3 7 4
1 14 7 96
1 13 24 6
1 13 14 6
2 7 83 0
2 7 6 93
2 7 4 84
4 . 12 5
4 . 0 8 9
4 . 1 17
8 4 17
8 . 3 4 4
8 . 4 0 0
8 3 9
M B K 0 C L 4 H R
M BK 0 C L 4 H R
M BK 0 C L 4 H R
0 . 3 7 5
0 . 3 7 4
0 3 7 4
4 7 90 90
4 8 82 5 0
4 9 80 12
2 7 9 3 5
2 7 3 9 7
2 7 4 34
17 . 1 50
17 . 82 1
1 8 . 1 53
2 9 . 8 6 7
3 1 . 1 3 1
3 1 . 7 5 6
3 0 . 9 2
M B K C L 8 H R
M B K GL 8 H R
M B K C L 8 H R
0 3 7 4
0 . 3 7 5
0 . 3 7 4
1 53 6 6 8
1 53 2 6 0
1 5 15 4 5
2 7 8 8 0
2 7 7 62
2 7 8 92
5 . 5 12
5 . 5 2 0
5 . 4 3 3
1 1 2 4 6
1 1 . 2 64
1 1 0 8 6
1 1 . 2 0
M BK 0 C L 8 H R
M BK 0 C L 8 H R
M BK 0 C L 8 H R
0 . 3 7 5
0 . 3 7 5
0 . 3 7 5
5 42 7 0 9
5 52 2 8 9
5 4 1 14 8
2 7 8 7 8
2 7 7 64
2 7 5 83
1 9 4 67
1 9 8 92
1 9 . 6 19
3 4 . 2 3 1
3 5 0 3 1
3 4 . 5 1 6
34 5 9
M B KC L2 4 H R
M B K C L2 4 H R
M B K C L2 4 H R
0 3 7 4
0 . 3 7 5
0 . 3 7 4
2 1 73 7 3
2 3 87 6 6
2 44 5 44
2 7 7 8 0
2 7 7 43
2 80 53
7 8 2 5
8 6 0 6
8 . 7 17
1 2 . 3 0 6
1 3 . 7 7 8
1 3 9 8 7
13 . 3 6
M B KO C L2 4 H R
M B K O C L2 4 H R
M B K O C L 24 H R
0 . 3 7 4
0 . 3 7 4
0 . 3 7 4
6 65 5 6 5
6 9 1 13 5
6 6 78 1 5
2 7 9 1 8
2 8 18 0
2 7 6 93
2 3 84 0
24 . 52 6
24 . 1 15
4 2 4 6 5
43 7 5 7
4 2 . 9 83
43 0 7
M B KC L7 2 H R
M B KC L7 2 H R
M B KC L7 2 H R
0 3 7 4
0 . 3 7 5
0 . 3 7 4
3 74 4 11
3 8 05 4 2
3 7 83 2 1
2 7 6 4 8
2 7 9 4 8
2 7 4 64
13 . 54 2
13 . 6 16
13 . 7 75
2 3 0 7 3
2 3 . 2 12
2 3 . 5 12
23 . 2 7
M B K O C L 72 H R
M B K O C L 72 H R
M B K O C L 72 H R
0 3 7 4
0 . 3 7 4
0 3 7 4
8 8 74 12
9 0 18 6 7
8 9 96 02
2 7 9 53
2 8 17 1
2 7 7 74
3 1 74 7
32 0 14




5 7 . 8 5 8
5 8 . 5 6 6
5 7 9 3
A N A LYT E : C H L O RA L H Y D RA T E
Q U E N C H D A T E : 7/ 8/ 93 & 7 / 17 / 93
MT B E EX T R A C T IO N DA T E : 7/ 2 0/ 93
G C A N A LY S IS : 7/ 2 0/ 93 & 7/ 2 1/ 93
S A M P L E R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
A BO O C N 0 0 0 0 0 2 6 0 18 0 0 00
16 3
C O N C . A V G .
(u g / L) C O N C (u g / L )
0 0 0 0 B D L
A BO O C N
A B OO C N
0 0 0 0
0 . 0 0 0
2 6 4 40
2 7 5 63
0 0 0 0
0 0 0 0
0 . 00 0
0 00 0
A B O O C L
A B O O C L
A B O O C L
0 . 3 6 7
0 3 6 7
0 . 3 6 7
1 62 0 4 7
1 63 6 84
1 5 8 163
2 7 3 2 6
2 7 6 6 8
2 7 4 12
5 . 9 3 0
5 . 9 16
5 . 7 7 0
1 1 . 4 8 2
1 1 . 4 54
1 1 . 1 7 1
11 . 4
A B 0 1C N
A B 0 1C N
A B 0 1C N
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 . 00 0
2 7 8 26
2 7 7 86
2 7 5 12
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 00 0
0 . 00 0
0 00 0
B D L
A B 0 1 C L
A B 0 1 C L
A B 0 1 C L
0 3 6 7
0 3 6 7
0 . 3 6 7
4 8 98 7 4
4 9 97 16
4 93 6 15
2 7 6 12
2 7 7 8 2
2 7 6 4 9
1 7 74 1
1 7 9 87
1 7 . 8 53
3 0 3 1 4
3 0 . 7 6 7
3 0 . 5 2 0
3 0 5
A B C O O C N
A B C O O C N
A B C O O C N
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
2 7 9 2 7
2 8 19 8
2 7 7 9 2
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 00 0
0 . 00 0
B D L
A BC O O C L
A BC O O C L
A BC O O C L
0 . 3 6 7
0 . 36 7
0 . 3 67
63 9 9 5
64 7 4 9
63 3 2 8
2 8 13 7
2 80 6 9
2 82 9 2
2 . 2 7 4
2 . 3 0 7
2 2 3 8
4 4 04
4 . 4 66
4 . 3 34
4
. 4 0
A B C 0 1C N
A B C 0 1C N
A B C 0 1C N
0 . 00 0
0 00 0




2 8 0 6 5
2 7 7 5 1
2 7 844
0 0 0 0
0 0 0 0





A B C 0 1C L
A B C 0 1C L
A B C 0 1C L
0 3 67
0 . 3 67
0 . 3 67
2 8 97 6 5
2 8 73 6 5
2 7 4 94 9
2 82 12
2 83 8 7
2 80 19
1 0 . 2 7 1
1 0 . 123
9 . 8 13
16 5 4 9
16 2 7 6
15 . 7 0 5
16 2
A N A LY T E : C H LO R A L H Y D RA T E
Q U E N C H DA T E : 7/ 2 8 / 93
M T B E E XT RA C T IO N D AT E : 8 /7/ 9 3
G C A N A L Y S IS : 8/ 7 / 93 - 8 / 9/ 93
SA M PL E
A X O O C N
A X O O C N









3 0 6 3 0
3 0 6 4 1
3 14 33
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
C O N C AV G
(u g / L) C O N C (u g / L)
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
BD L
A XO O C L
A XO O C L
A XO O C L
0 3 6 6
0 . 3 66
0 3 66
2 5 89 5 6
2 6 50 16
2 7 12 7 4
3 2 15 2
3 2 17 3
3 2 5 2 3
8 . 0 5 4
8 2 3 7
8 .3 4 1
13 . 3 6 6
13 . 7 0 6
13 . 8 9 8
13 . 6 57
A X0 . 5 C N
AX 0 5 C N
A X0 5 C N
0 . 00 0
0 00 0
0 . 00 0
3 2 7 5 8
3 2 7 6 6
3 2 8 7 6
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 00 0
B D L
AX 0 5 C L 0 . 3 6 6 4 07 3 2 1 3 3 22 9 12 2 58
1 64
2 1 . 1 5 9 2 1
. 4 4 4
A X0 . 5 C L
A X 0 5 C L
0 . 3 6 6
0 3 6 6
4 2 2 6 50
4 15 2 7 8
33 89 8
33 20 0
12 4 6 8
12 5 0 8
2 1 54 9
2 1 62 3
A X0 1C N
A X0 1C N
A X0 1C N
0 . 0 00





3 3 13 6
3 2 6 56
3 2 7 14
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
B D L
A X0 1C L
A X0 1C L
AX 0 1C L
0 3 6 6
0 3 6 6
0 . 3 6 6
2 4 1 0 2 0
2 5 9 93 5
2 5 3 82 0
3 2 0 00
3 3 1 10




7 . 8 5 1
7 . 7 7 3
12 . 3 9 8
12 . 9 8 9
12 . 84 5
12 . 7 44
A X0 2 C N
A X0 2 C N
A X0 2 C N
0 0 0 0
0 . 0 0 0




3 2 58 5
3 2 3 60
3 2 7 89
0 0 0 0
0 00 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
A X0 2 C L
A X0 2 C L
A X0 2 C L
0 . 3 6 6
0 3 6 6
4 6 7 6 1 6
3 90 5 34
3 2 14 6
3 2 1 5 8
14 . 54 7
12 . 14 4
2 5 .4 0 2
2 0 9 4 8
2 3 17 5
D RO PP E D V IA L
A N A LYT E : C H L O R A L H Y D RA T E
Q U E N C H D A T E : 9/ 7 / 93
M T B E EX T R A C T IO N DA T E : 9/ 2 1/ 9 3
G C A NA LY S IS : 9/ 2 1/ 93 - 9/ 2 2 / 93
S A M PL E
C BO O C N
C BO O C N
C BO O C N
R R T
0 . 00 0
0 00 0
0 . 00 0
A R EA IS A R EA R - A R EA
2 6 2 6 8
2 6 6 6 9




0 0 0 0
0 . 0 0 0
CO N C . A V G
(u g/ L ) C O N C (u g / L)
0 00 0
0 0 00
0 . 00 0
BD L
C B OO C L
C B OO C L
C BO O C L




0 . 3 6 6
3 9 6 10
4 0 72 0
4 2 89 4
2 7 2 2 8
2 7 5 6 9
2 8 2 8 1
1 4 5 5
1 4 7 7
1 5 1 7
2 7 98
2 . 84 0
2 . 9 17
2 . 85
C B 0 1 C N
C B 0 1 C N
C B 0 1 C N
0 0 0 0
0 . 0 0 0




2 9 54 6
2 9 1 72
2 9 53 2
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
CB 0 1C L 0 3 6 6 8 73 2 6 2 8 9 18 3 0 2 0 5 . 5 2 6
C B 0 1C L 0 3 6 6 9 22 7 2 2 9 7 84 3 0 9 8 5 6 5 2
C B 0 1C L V IA L F R O Z E I N R E F R IG ER AT O R A N D BR O K
5 . 5 9
A N A LY TE : C H LO RA L H Y D R AT E
Q U E N C H DA T E : 9/ 2 7 & 9 /2 8 / 93
MT BE E X T RA CT IO N D AT E : 1 0/ 19/ 9 3
G C A N A L Y S IS : 10/ 2 4 - 10 / 2 7/ 9 3
SA M P LE R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
C O N C . A VG
(u g / L) C O N C (u g O U T L IER S
16 5
PR E C N
PR E C N
PR E C N
0 . 0 00





2 3 7 50
2 4 03 8
2 3 5 54
0 0 00
0 . 0 0 0
0 0 00
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
B D L
PR E C L
PR E C L
PR E C L
0 3 6 5
0 3 6 5
0 . 3 6 5
9 1 14 4
9 68 2 3
8 84 16
2 6 6 65
2 7 2 19
2 6 7 86
3 4 1 8
3 5 5 7
3 . 3 0 1
5 . 4 8 6
5 . 6 8 4
5 . 3 2 0
5 . 5 0
C N O O
GN O O
0 . 0 0 0
0 0 0 0
2 6 8 8 1
2 6 5 36
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 00 0
0 . 00 0
B D L
C L O O
C L O O
0 . 3 6 6
0 . 3 6 5
8 9 10 0
9 03 5 3
2 8 5 00
2 8 33 3
3 . 12 6
3 . 18 9
5 . 0 7 1
5 . 16 0
5 . 12
C N 0 1
C N 0 1
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
2 6 6 13
2 6 9 34
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 00 0
B D L
C L 0 1
C L 0 1
0 . 3 6 5
0 3 6 5
3 23 8 1
3 23 3 6
2 7 34 5
2 7 22 2
1 . 18 4
1 18 8
2 . 0 0 6
2 0 13
2 . 0 1
C L O O C N
CL O O C N
0 3 6 6
0 3 6 5
9 3 1 17
9 7 07 3
2 5 18 6
2 5 16 6
3 . 6 9 7
3 . 8 5 7
5 88 3
6 . 1 1 1
6 0 0
C LO O C L
C L O O C L
0 . 3 6 6
0 . 3 6 5
1 8 18 50
18 5 8 7 8
2 5 13 7
2 4 6 88
7 . 2 3 4
7 . 5 2 9
1 0 . 9 1 5
1 1 .3 3 4
1 1 . 1 2
C L0 1C N
C L0 1C N
0 . 3 6 6
0 3 6 5
3 0 12 9
3 2 02 7
2 5 83 9
2 6 34 4
1 16 6
1 2 1 6
1 . 97 6
2 06 0
2 . 0 2
C L0 1C L
C L0 1C L
0 3 6 5
0 3 6 5
3 80 14 6
3 9 52 8 1
2 6 4 12
2 6 3 6 0
14 3 93
14 9 95
2 1 0 9 8
2 1 . 9 5 5
2 1 . 5 3
C N O O C N
C N O O C N
0 . 0 0 0




2 6 5 92
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 00 0
0 . 00 0
B D L
C N 0 1C N
C N 0 1C N
0 0 0 0
0 . 0 0 0
2 6 187
2 6 3 56
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 00 0
B D L
A N A LY T E : C H L O RA L H Y D R A T E
Q U E N C H D A T E : 10 / 22 / 9 3
M T B E EX TR A C T I O N DA T E : 10 /2 6 / 93
G C A NA LY S IS : 10 / 24 - 10/ 2 7 / 93
SA M P LE R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
C O N C AV G
(u g / L) C O N C (u g O U T LIE R S
C RX O O C N 0 . 0 00 0 2 6 03 6 0 0 00 0 . 0 0 0
C RX O O C N 0 0 00 0 2 64 7 2 0 00 0 0 0 0 0
C RX O O C N 0 0 00 0 2 6 63 0 0 . 0 00 0 . 0 00
B D L
C RX O O CL 0 . 3 66 7 2 9 5 6 2 65 2 4
16 6
2 7 5 1 4
. 6 6 1 4 . 6 9
C RX O O C L
C R XO O C L
0 . 3 6 5
0 . 3 6 5
73 7 6 1
72 7 0 7
2 67 9 1
2 60 10
2 . 7 53
2 . 7 95
4 . 6 6 5
4 . 7 3 7
C R X0 . 5 C N
C R X0 . 5C N
C R X0 . 5 C N
0 . 0 0 0





2 6 03 3
2 63 2 5
2 62 2 2
0 . 0 00
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 0 0 0
0 . 0 00
0 . 0 0 0
B D L
C RX 0 . 5 C L
C RX 0 . 5 C L
C RX 0 . 5 C L
0 3 6 6
0 . 3 6 6
0 3 6 6
2 9 8 04 4
3 19 00 0
3 11 1 62
2 7 1 57
2 8 0 2 1
2 7 5 74
10 . 97 5
1 1 . 3 8 4
1 1 . 2 8 5
16 . 2 3 6
16 8 18
16 . 67 6
16 . 5 8
C R X0 1C N
C R X0 1C N
C R X0 1C N
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0




2 73 3 8
2 7 5 52
2 7 1 6 1
0 . 0 00
0 . 0 00
0 . 00 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
C R X0 1C L
C R X0 1C L
C R X0 1CL
0 . 3 6 6
0 3 6 6
0 . 3 6 6
3 3 4 3 6 8
3 4 4 4 0 9
3 4 9 8 13
2 8 0 25
2 8 1 9 8
2 7 9 77
1 1 . 93 1
12 . 2 14
12 50 4
17 . 5 96
1 7 . 9 9 8
1 8 . 4 10
18 . 00
C R X0 2 C N 0 . 0 0 0 0 2 7 2 1 8 0 . 0 0 0 0 . 0 0 0 B D L
C R X 0 2 C N 0 0 0 0 0 2 7 9 44 0 0 0 0 0 . 0 0 0
C R X0 2 C N BA D SA M P LE - S E PT A F E LL IN V IA L D U R IN G EX T RA C T IO N
C R X 0 2 C L
C RX 0 2C L
C R X0 2 C L
0 . 3 6 5
0 3 6 5
0 3 6 5
3 78 7 94
3 82 7 5 2
3 8 8 9 6 0
2 7 0 1 8
2 6 7 2 5
2 6 7 95
14 02 0
14 . 32 2
14 . 5 16
2 0 56 7
2 0 . 9 9 7
2 1 . 2 73
2 0 9 5
A N A LY T E : C H L O RA L H Y D R A T E
Q U EN C H D A T E : 1 1/ 2 , 1 1/ 3 & 1 1/ 5/ 9 3
MT B E EX T R A C T IO N DA T E : 1 1/ 24 / 93
G C A N A LY S IS : 1 1/ 2 5/ 9 3 - 1 1/ 2 9/ 9 3
S A M P L E R R T A R E A IS A R EA R - A R EA
C O N C A V G .
(u g / L) C O N C (u g O UT U E RS
C P7 . 0 P H C N - N
C P 7 . 0 P H C N - N
C P 7 . 0 P H C N - N
0 . 00 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
3 14 9 5
3 2 8 12
3 2 9 0 1
0 0 0 0
0 . 0 00
0 . 0 0 0
0 00 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
B D L
C P 7 0 PH C L - N H
C P7 . 0 PH C L - N H
C P 7 . 0 PH C L - N H
0 . 3 6 5
0 . 3 6 5
0 3 6 5
8 4 94 9
8 53 4 6
8 54 4 8
3 2 3 0 7
3 22 64
3 19 68
2 6 2 9
2 . 6 4 5
2 6 73
6 . 4 3 9
6 4 6 7
6 . 5 15
6 . 4 7
C PO 7 . 0 PH C N -
C PO 7 . 0 PH C N -
C PO 7 0 PH C N -
0 0 0 0







3 3 0 03
3 2 1 97
3 24 52
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 0 00
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
B D L
C PO 7 . 0 P H C L - N
C P O 7 . 0 P H C L - N
C PO 7 . 0 P H C L - N
0 . 3 6 5
0 . 3 6 5
0 3 6 5
4 3 4 5 03
3 8 8 6 58
4 17 3 14
3 3 7 77
34 4 9 8
3 2 16 4
12 86 4
1 1 . 2 6 6
12 9 7 5
2 4 . 2 80
2 1 . 4 9 4
2 4 . 4 7 3
2 3 4 2
C P2 T 0 C C N 0 . 0 0 0 3 24 5 9
167
0 . 0 00 0 . 0 0 0 B D L
C P2 T O C C N
C P2 T O C C N




3 2 8 9 1
3 1 84 5
0 00 0
0 00 0
0 0 0 0
0 0 0 0
C P2 T 0 C C L
C P2 r O C C L
C P2 T 0 C C L
0 . 3 6 5
0 3 65
0 . 3 6 5
34 4 9 2
3 55 6 2
3 7 1 16
32 04 9
3 2 22 5
3 3 1 27
1 . 0 7 6
1 1 0 4
1 . 12 0
2 . 8 6 8
2 . 9 4 1
2 . 98 6
2 . 9 3
C P0 2 T 0 C C N
C P0 2T 0 C C N
C P0 2 T 0 C C N
0 . 0 0 0
0 0 00




3 2 6 62
3 3 04 7
3 2 7 73
0 00 0
0 . 00 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
B D L
C P0 2 T 0 C C L
C P0 2T 0 C C L
C P0 2 T 0 C C L
0 3 6 5
0 . 3 6 5
0 . 3 6 5
12 0 8 6 0
12 7 82 7
13 0 5 85
3 2 8 53
3 3 54 5
3 3 06 5
3 . 6 7 9
3 . 8 1 1
3 . 94 9
8 . 2 6 8
8 . 4 9 8
8 . 7 4 0
8 5 0
C P0 5 . 5 P H C N
C P0 5 . 5 P H C N
C P 0 5 . 5 P H C N
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
3 19 07
3 2 7 6 7
3 3 6 84
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 00 0
0 0 0 0
B D L
C P0 5 5 P H C L
C P0 5
. 5 P H C L
C P0 5 5 P H C L
0 3 6 5
0 . 3 6 5
0 3 6 5
4 07 5 2 8
43 19 1 5
44 10 4 1
3 2 5 5 6
3 3 6 62




23 6 7 6
24 22 2
2 4 9 9 1
2 4 . 3 0
C P7 0 PH C N
C P7 0 PH C N
C P7 0 PH C N
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
3 3 2 04
3 2 1 32
3 15 92
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 00 0
0 . 00 0
0 00 0
B D L
C P7 0 PH C L
C P7 . 0 P H C L
C P7 . 0 PH C L
0 3 6 5
0 3 6 5
0 3 6 5
7 8 96 9
8 06 1 1
7 6 82 2
3 3 0 6 8
3 3 1 9 1
3 12 44
2 3 8 8
2 . 4 2 9
2 . 4 5 9
6 . 0 18
6 . 08 9
6 . 14 2
6 . 0 8
C PO 7 . 0 P H C N
C PO 7 . 0 PH C N
C PO 7 . 0 P H C N
0 . 00 0
0 . 00 0




3 3 2 4 5
3 5 2 1 0
3 2 54 2
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
0 . 0 00
0 . 00 0
BD L
C PO 7 . 0 P H C L
C PO 7 . 0 P H C L
C PO 7 . 0 P H C L
0 . 3 6 5
0 3 6 5
0 3 6 5
4 00 6 4 1
4 02 6 3 8
3 99 5 7 3
3 19 6 9
3 15 9 8
3 13 1 5
12 . 53 2
12 . 74 3
12 7 60
23 . 7 0 1
24 06 8
2 4 . 0 9 8
2 3 . 96
C P 0 8 . 5 P H C N
C P0 8 5 P H C N
C P0 8 5 P H C N
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
3 18 7 1
3 14 0 9
3 12 34
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 . 00 0
0 00 0
0 . 00 0
B D L
C P 0 8 . 5 P H C L
C P 0 8 . 5 P H C L
CP 0 8 . 5 P H C L
0 . 3 6 5
0 . 3 6 5
0 . 3 6 5
1 4 3 2 1 9
14 7 1 12
14 4 9 9 1
3 1 5 3 5
3 183 1
3 10 9 1
4 . 5 4 2
4 . 6 2 2
4 6 6 3
9 . 7 7 2
9 . 9 12
9 . 98 5
9 . 8 9
C P 8T 0 C C N
C P 8T 0 C C N
C P 8T 0 C C N
0 0 0 0
0 0 0 0






3 1 65 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 00
0 . 00 0
0 00 0
0 . 0 0 0
B D L
C P 8T O C C L
C P f T O C C L
CP 8T 0 CCL
0 3 6 5
0 . 3 6 5
0 . 3 6 5
18 6 7 77
19 9 2 66
2 0 2 9 8 1
3 1 8 74
3 2 62 4
3 2 63 8
5 8 6 0
6 . 10 8
6 2 1 9
12 0 7 0
12 . 50 3
12
. 6 9 7
12 .4 2
16 8
C P0 8 T 0 C C N 0 . 3 6 5 19 74 3 3 42 0 0 0 5 9 0 . 15 7
C P0 8 T 0 C C N 0 . 3 6 5 2 0 04 3 3 2 54 0 . 0 6 0 0 . 16 1
C P0 8T O C C N 0 3 6 5 19 8 8 3 3 2 05 0 . 0 6 0 0 . 16 0
0 16
C P0 8T 0 C C L 0 . 3 6 5 10 66 18 8 3 2 8 77 3 2 . 4 3 0 58 .3 86
C P0 8T 0 C C L 0 3 6 5 10 92 0 8 3 3 3 1 29 3 2 96 5 59 . 3 1 9
C P0 8 T0 C C L 0 . 3 6 5 1 114 2 9 4 3 3 0 67 3 3 6 98 60 . 5 9 7
5 9 . 4 3
A N A LY T E : C H L O R A L H Y D RA T E
Q U E N C H D A T E : 1 1/ 2 0/ 9 3
MT B E EX TR A C T IO N DA T E : 1 1/ 2 7/ 93
G C A N A LY S IS : 1 1/ 2 5/ 9 3 - 1 1/ 2 9/ 9 3
S A M PL E R RT A R EA IS A R EA R - A R EA
C O N C A V G .
(u g / L ) C O N C (u g O UT U E RS
C P 40 0 T IC C N
C P 4 00 T IC C N
C P4 0 0 T IC C N
0 . 00 0
0 . 00 0




3 14 3 2
3 2 15 0
3 16 7 7
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 00 0
0 . 0 00
0 . 00 0
B D L
C P 4 0a TIC C L
C P 4 00 T IC C L
C P4 0 0T IC C L
0 . 3 6 5
0 3 65
0 . 3 6 5
8 0 2 14
8 11 54
8 04 52
3 3 0 64
3 2 4 6 0
3 2 3 43
2 . 4 2 6
2 . 50 0
2 4 8 7
6 . 0 84
6 . 2 14
6 1 92
6 . 16
C PO 4 0 0T IC C N
C PO 4 0 0T IC C N
C PO 4 0 0T IC C N
0 . 00 0
0 . 00 0




3 2 4 0 7
3 2 6 4 0
3 3 10 6
0 0 0 0
0 . 00 0
0 . 0 0 0
0 00 0
0 . 0 0 0
0 . 00 0
BD L
C PO 4 0 0T IC C L
C PO 4 0 0T IC C L
C PO 4 0 0T 1C C L
0 . 3 6 5
0 . 3 65
0 3 65
2 0 59 3 5
2 13 0 2 3
2 06 5 9 2
3 19 4 0
3 2 6 8 9
3 19 0 9
6 . 4 4 8
6 5 17
6 4 7 4




C P 1 00 T IC C N
C P1 00 T 1C C N
C P 100 T IC CN
0 . 00 0
0 . 00 0




3 2 6 9 9
32 5 8 1
33 4 6 1
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 0 00
0 . 0 0 0
BD L
C P 1 00 T I C C L
c p i oo n c c L
C P 100 T IC C L
0 . 3 65
0 3 65
0 . 3 65
73 3 7 1
78 9 0 9
7 86 64
3 2 10 9
3 2 9 6 0
3 2 6 5 0
2 . 2 8 5
2 . 3 9 4
2 . 4 0 9
5 . 83 9
6 . 0 2 9
6 0 55
5 . 9 7
C PO 10 0T IC C N
C PO 10 0T IC C N
C PO 10 0T 1C C N
0 00 0
0 . 00 0




3 2 7 8 9
3 3 5 12
3 2 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 00 0
0 . 0 00
0 0 00
B D L
C PO 10 0T IC C L
C PO 10 0T IC C L
C PO 10 0T IC C L
0 . 3 6 5
0 3 6 5
0 . 3 6 5
3 59 5 84
3 8 12 2 2
3 83 4 4 9
3 2 8 8 1
3 3 7 8 6
3 3 4 9 1
1 0 93 6
1 1 2 83
1 1 . 44 9
2 0 . 9 1 9
2 1 . 5 2 5
2 1 8 1 4
2 1 42
C P 2 0T IC C N
C P 2 0T IC C N
C P 2 0T IC C N
0 00 0
0 00 0
0 . 00 0
3 2 3 2 0
3 2 9 24
3 2 17 6
0 . 0 0 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
B D L
16 9
C P2 0T IC C L
C P2 0T IC C L
C P2 0T IC C L
0 3 6 5
0 3 65
0 . 3 65
7 9 4 1 1
8 16 8 1
8 0 2 7 5
3 17 14
3 2 0 4 5
3 14 6 9
2 5 0 4
2 . 5 4 9
2 55 1
6 . 2 2 0
6 2 9 9
6 . 30 2
6 . 2 7
C P O 2 0T IC C N
CP 0 20 T 1C C N
C P O 20 T IC C N
0 . 00 0
0 . 0 0 0
0 0 0 0
3 17 5 9
3 18 2 0
3 15 1 2
0 . 00 0
0 0 0 0
0 . 0 0 0
0 00 0
0 . 00 0
0 00 0
B D L
C P O 2 0 T IC C L
C P O 2 0 T I C C L
C P O 2 0T IC C L
0 . 3 6 5
0 3 6 5
0 3 65
4 14 7 2 7
4 23 7 0 1
4 22 0 4 5
3 154 1
3 14 4 7
3 0 9 7 2
13 14 9
1 3 . 4 73
1 3 6 2 7
2 4 . 7 7 6
2 5 . 3 4 2
2 5 6 0 9
2 5 24
A N A LY T E : C H L O R A L H Y D RA T E
Q U E N C H DA T E : 1 2/ 15/ 9 3
MT B E EX T RA C T IO N D AT E : 1 2/ 2 9/ 9 3
G C A N A LY S IS : 1 2/ 2 1/ 9 3 - 1 2/ 2 3 /9 3
S A M P LE
C P B r C N
C P B rC N




0 0 0 0
A R EA IS A R EA R - A R EA
34 2 3 6
34 0 2 9
33 94 2
0 00 0
0 . 00 0
0 00 0
C O N C .
(u g/ L)
0 . 0 0 0
0 . 0 00
0 00 0
AV G .
C O N C (u g O UT LI ER S
BD L
C P B rC L
C P B rC L
C P B r C L
0 3 6 0
0 3 6 0
0 .3 60
89 9 44
87 3 2 8
8 6 3 5 0
34 2 6 3
33 84 6
3 4 0 2 6
2 . 62 5
2 . 5 80
2 53 8
1 1 . 2 15
1 1 . 10 0
10 . 9 9 2
11 . 10
C PO B rC N
C PO B r C N
C PO B rC N
0 . 00 0
0 . 0 00
0 0 00
3 3 7 2 1
33 8 5 1
33 86 5
0 . 00 0
0 00 0
0 00 0




C PO B r C L
C PO B r C L




2 6 15 9 7
2 54 2 2 2
2 5 1 1 18
33 4 6 1
33 2 5 1
3 3 8 1 9
7 . 8 18
7 . 64 6
7 4 2 5
2 4 4 4 2
2 4 00 3
2 3 . 4 4 2
2 3 . 9 6
C P SO B rC N
C P 50 B r C N








3 3 3 3 2










C P SO B r C L
C P SO B rC L
C P 50 B r C L
0 .3 60
0 .3 6 0
0 .3 60
4 6 4 8 7
4 3 2 3 1
4 3 5 2 1
33 3 1 0
33 9 3 4
3 3 4 8 7
1 . 3 9 6
1 . 27 4
1 . 3 0 0
6 . 23 4
5 . 6 9 1
5 . 8 0 5
5 . 9 1
C PO SO B r C N
C P0 5 0 B rC N
C P0 5 0 B r C N
0 0 00
0 . 0 0 0




33 4 3 3
3 3 53 8
3 2 7 5 1
0 00 0
0 0 0 0
0 . 00 0
0 . 0 00
0 00 0
0 . 00 0
BD L
C PO SO B rC L
C PO SO B rC L
C PO SO B rC L
0 . 3 6 0
0 . 3 6 0
0 , 3 6 0
1 59 3 1 4
1 69 6 6 3
1 80 1 64
3 3 63 6
3 2 9 6 5
3 3 36 0
4 . 7 3 6
5 . 14 7
5 . 4 0 1
16 5 93
17 . 6 3 8
1 8 . 2 84
1 7 . 5 0
17 0
C P2 5 0 B rC N
C P2 5 0 B rC N
C P2 5 0 B rC N
0 . 00 0
0 . 0 00
0 . 0 0 0
3 3 1 14
34 0 2 1
3 3 4 5 5
0 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
BD L
C P2 5 0 B rC L
C P2 5 0 B rC L
C P2 5 0 B iC L
0 .3 60
0 . 3 60
0 .3 60
2 19 2 1
2 2 33 5
2 15 8 0
33 6 6 3
3 3 2 43
3 3 7 2 5
0 . 6 5 1
0 . 67 2
0 64 0
2 . 90 9
3 . 00 1
2 . 8 5 8
2 92
C P 0 2 50 B rC N
C P0 2 5 0 B rC N
C P 0 2 50 B rC N
0 0 00
0 . 00 0
0 . 0 00
3 3 2 2 3
33 15 5
3 3 6 2 4
0 00 0
0 00 0
0 . 00 0
0 . 00 0
0 . 0 00
0 00 0
B D L
C P 0 2 50 B r CL
C P 0 2 5O B r C L
C P 0 2 50 B rC L
0 . 3 60
0 .3 60
0 .3 60
3 8 6 98
3 8 9 0 8
3 7 3 83
3 3 5 2 8
3 3 8 3 2
34 9 4 7
1 . 15 4
1 . 15 0
1 07 0
5 . 15 6
5 . 13 7
4 7 7 8
5 . 0 2
C P2 5 0 B r N H 3 C
C P2 5 0 B r N H 3 C
C P2 5 0 B r N H 3 C
0 . 00 0
0 . 0 00




3 3 8 7 4
32 8 3 7
3 4 13 2
0 . 00 0
0 00 0
0 . 00 0
0 00 0
0 0 00
0 . 00 0
B D L
C P2 5 0 B rN H 3 C
C P2 5 0 B r N H 3 C




0 . 3 60
0 3 60
3 6 6 05
3 3 6 2 1
3 5 33 4
3 2 7 1 3
3 3 2 3 5
32 8 4 1
1 . 1 19
1 . 0 12
1 . 07 6
4 9 9 8
4 . 5 1 9
4 . 8 06
4 7 7
C P0 2 5 0 B r N H 3
C P0 2 5 0 B r N H 3
C P0 2 5 0 B r N H 3
0 . 00 0
0 . 0 0 0




33 4 0 9
3 3 8 7 9
3 3 3 3 2
0 . 00 0
0 . 00 0
0 00 0
0 0 00
0 . 00 0
0 . 0 00
BD L
C P0 2 5 0 B r N H 3
C P0 2 5 0 B r N H 3
C P0 2 5 0 B r N H 3
0 3 6 0
0 . 3 60
0 .3 60
7 3 24 6
9 3 5 02
8 8 2 8 5
3 4 9 1 2
3 3 9 0 0
34 4 5 0
2 0 9 8
2 . 75 8
2 . 56 3
9 3 7 1
11 . 5 54
1 1 . 0 5 6
1 1 . 3 0
17 1
A N A LY T E : CY A N O G E N C H L O R ID E
Q U E N C H D AT E : 4 / 1 5/ 93
H E A D S PA C E S A M PU N G : 4 / 1 6/ 93 P M - 4 / 17/ 9 3 A M
S A M P L E T I M E A R EA H E IG H T
C O N C
(u g/ L)
A V G . C O N
(u g / L)
Q U EN CH O N G C
T I M E T IM E
(4 / 1 5/ 9 3 ) P (4/ 16 / 93 ) P
M B P0 C L5 B r
M B PO C L 5 B r






1 . 2 1
1 . 2 7
1 2 4 12 : 4 5
1 2 : 4 5
2 : 2 1
2 : 4 3
M B P0 C N 5 B r
M B PO C N 5 B r
M B PO C N SB r
2 . 0 2 8
2 0 2 5
2 . 0 0 9
13 4 0 2





4 . 4 8
2 . 9 7
2 . 33
2 . 6 5 1 : 0 0
1 : 0 0
1 : 0 0
3 : 04
3 :2 5
9 : 2 7
M BPO C L 2 5 B r
M BP O C L 2 5 B r








0 . 4 0 1 : 10
1 : 10
3 : 4 7
4 :08
M BP O C N 2 5 B r
M B PO C N 2 5 B r
2 03







3 . 2 5 1 : 2 0
1 : 2 0
4 : 2 9
4 : 5 1
M BP O C L 2 5 B rN H 3 0 0 0 B D L
M B PO C L2 5 B r N H 3 0 0 0 B D L
B D L 1 : 3 5
1 : 3 5
8 : 00
8 : 22
M B P O C N 2 5 B r N H 2 . 0 13 7 1 0 5 10 3 9 2 . 6 5
M B PO C N 2 5 B r N H 2 0 19 6 74 1 113 6 2 93
2 7 9 1 : 5 5
1 : 5 5
8 : 43
9 : 05
M B PC L SB r
M BP C L 5 B r
0







0 4 6 3 : 15
3 : 15
9 : 4 9
10 : 11
M B PC N 5 B r
M BP C N SB r
2 . 0 0 7





1 . 3 0
1 . 1 5
1 . 2 3 3 : 2 5
3 : 2 5
10 : 32
10 : 5 4
M B PC L 2 5 B r
M BP C L 2 5 B r
1 9 9 8






0 . 5 1
0 6 6 3 : 4 0
3 : 4 0
1 1 : 1 6
1 1 : 38
M B P C N 2 5 B r
M B P C N 2 5 B r
2 . 0 14






1 . 1 1
1
.
12 3 : 5 0
3 : 5 0
12 : 00 a m (
12 : 22
M B PC L2 5 B r N H 3 2 . 0 19 3 04 5 4 6 0 1 0 1
M B PC L2 5 B r N H 3 2 . 0 0 7 3 03 4 4 5 3 0 9 9
1 . 0 0 4 : 0 5
4 : 0 5
12 : 4 6
1 : 06
M B PC N 2 5 B r NH 3 2 . 0 0 4 44 4 7 4 9 8 1 . 12
M B PC N 2 5 B r N H 3 2 . 0 0 3 3 23 3 4 52 0 9 9




H X 0 2 C L









BD L 4 : 3 5
4 : 3 5
2 : 13
2 : 3 6
H X0 2 C N
H X0 2 C N
2 . 0 19






3 . 1 5
3 . 1 7 4 : 4 5
4 : 4 5
2 : 5 8
3 : 2 0
M B P5 B r - S
M BP 5 B r - S
3 : 4 2
M B P2 5 B r - S 2 0 0 7 2 9 50 59 7
17 2
1 . 4 0 1 . 3 8
M B P2 5 B r - S 2 . 0 1 1 2 6 3 7 5 83 1 3 6
M BP 2 5 B r N H 3 - S
M B P2 5 B r N H 3 - S
2 . 0 13







1 . 5 3
H X 0 2 - S
H X 0 2 - S
2 . 0 0 1
2 . 0 0 3
2 82 2





1 . 3 2
A N A LY T E : C Y A N O G EN C H L O R ID E
Q U E N C H D A T E : 5/ 13/ 93
H EA D S PA C E SA M PL IN G : 5/ 13 / 93 P M - 5 / 1 4/ 9 3 A M
SA M P LE T IM E A R EA H E I G H T
C O N C A V G . C O N C
(u g / L) (u g / L)
M BP C L 5 5 P H










M B PC N 5 . 5 P H










M B PC L 7 . 0 P H






M B PC L 8 . 5 P H
M BP C L 8 5 P H








0 . 5 0
M B PC N 8 5P H
M B PC N 8 5 PH








0 . 6 9
M B PC L2 0 T IC








M B PC N 2 0T IC




2 5 4 8
5 6 1
5 8 0
1 . 0 8
1 13
1 . 10
M B PCL 4 00 T IC






0 . 0 0
B D L
M B PC N 4 0 0T IC
M B PC N 4 0 0T IC
1 . 9 8 7







0 . 6 1
M B PO C L 5 5 PH






0 . 0 0
B D L
M BP O C N 5 5 P H
M B PO GN 5 . 5 PH
1 . 9 9 1







3 . 0 3
M BP O C L 7 . 0 P H










M BPO CN 7 . 0 P H 1 . 9 8 6 53 9 7 1 0 52
17 3
2 . 2 7 2 . 2 5
M BP O C N 7 . 0 P H 1 . 9 8 7 5 27 9 10 2 9 2 2 2
M BP O C L 8 . 5 P H







0 . 0 0
0 . 0 0
B D L
M BP O C N 8 . 5 P H
M B PO C N 8 5 P H
1 9 9 1






1 . 5 6
1 . 53
M B PO C L2 0 T IC







0 . 0 0
0 . 0 0
BD L
M B PO C N 2 0T IC
M B P O C N 2 0 T IC
1 9 9 6






2 . 3 7
2 3 6
M B PO CL 4 0 a T IC
M B PO C L4 0 0T IC
0
0
0 . 0 0
0 . 0 0
BD L
M B PO C N 4 0 0T IC 1 . 9 96 3 1 0 5 6 85 1 3 8
M B PO C N 4 0 0T 1C 1 9 9 8 3 15 9 6 97 1 4 1
1 . 40
A N A LY T E : C YA N O G E N C H L O R ID E
Q U EN C H D AT E : 6 / 23 / 9 3 a n d 6/ 2 4/ 93
H EA D S PA C E SA M P L IN G : 6 / 24 / 9 3 - 6 / 2 5/ 9 3
S A M PL E T I M E A R EA H E IG H T
C O N G A V G . C O N C .
(u g/ L) (u g / L)
M BK C L 1H R







0 . 0 0
0 . 0 0
B D L
M B K 0 C L 1 H R





0 . 0 0
0 . 0 0
BD L
M BK C N 1H R
M BK C N 1H R






1 . 2 2
1 . 4 0
1 . 3 1
M B K 0 C N 1H R
M B K 0 C N 1 H R
1 . 9 9 1
1 . 9 96








M B KC L4 H R
M B KC L4 H R
1 . 9 92









M B K 0 CL 4 H R
M B K 0 C L 4 H R
2





0 . 5 3
0 . 7 8
0 . 6 6
M B KC N 4 H R
M B KC N 4 H R
1 . 9 9





1 . 3 0
1 .3 6
1 . 33
M B K 0 C N 4 H R
M BK 0 C N 4 H R
1 9 9 1








M B KC LBH R 1 . 9 93 1 82 5 4
17 4
0
.4 0 0 . 3 8
M B KC L8 H R 1 9 8 8 14 9 4 3 0 3 5
M B K O C L 8 H R
M BK 0 C L 8 H R
1 . 9 9







0 . 5 7
M B K C N 8 H R
M B K C N 8 H R
1 . 9 9 3







1 . 0 9
M B K0 C N 8 H R
M B K 0 C N 8 H R
1 . 9 8 9






2 . 4 2
2 . 5 6
M BK C L 2 4 H R
M BK C L2 4 H R
1 . 9 9 3








M B K O C L2 4 H R
M B KO C L2 4 H R
1 . 9 9 8







0 . 6 2
M B K C N 24 H R
M BK C N 24 H R
1 . 9 8 5







1 . 0 6
M B K O C N 2 4 H R
M B K O C N 2 4 H R
1 9 8 9







1 . 8 9
A N A L YT E : C Y A N O G E N C H LO R I D E
Q U E N CH D A T E : 7/ 8 / 93
H EA D S PA C E S A M PU N G : 7/ 9 / 93
SA M PL E T IM E A R EA H E IG H T
C O N C
(u g / L)
A V G . C O N C .
(u g / L)
A BO O C L
A BO O C L
2 . 0 5 7








A B 0 1 C L










A BO O C N
A B O O C N
A BO O C N
2 . 0 6
2 0 5 8







0 . 7 1
0 . 54
0 . 7 9
0 . 7 5
A B 0 1C N
A B 0 1C N
A B 0 1C N
2 0 5








A N A LY T E : C Y A N O G E N C H L O R ID E
Q U E N C H DA T E : 7/ 17/ 93 4 p m
H EA D S PA C E S A M PU N G : 7/ 18 /9 3
SA M P L E T IM E A R EA H E IG HT
17 5
C O N C
(u g / L)
A VG CO N C .
(u g / L)
A B C O O C L










A B C 0 1C L










A B C O O C N
A B C O O C N
1 . 9 9 3





0 . 5 3
0 . 5 7
0 5 5
A B C 0 1C N
A B C 0 1 C N
A B C 0 1C N
1 . 9 87
1 . 9 9 2







1 . 3 7
1 . 5 9
1 . 5 4
1 5 0
A N A LY T E : C YA N O G E N C H L O R ID E
Q U E N C H DA T E : 7/ 2 8 / 93
H E A D S PA C E SA M P L IN G : 7 / 2 9/ 93
S A M P L E T I M E A R EA H E IG H T
C O N C
(u g/ L )
A V G C O N C .
(u g / L )
A X O O C L












A XO O C N
A XO O C N
1 . 9 8 6






2 . 4 2
2 . 3 7
A X0 5 C L










A X 0 . 5 C N
A X 0 . 5 C N
1 . 9 8 4
1 . 9 8 1






3 . 6 1
A X 0 1C L










A X0 1C N
A X0 1C N
1 . 9 8 2
1 . 9 8 5
12 7 94
1 19 8 8
1 22 5
1 22 9
4 . 0 1
4 0 2
4 . 0 1
A X0 2 C L








A X0 2 C N
A X0 2 C N
1 . 9 8 7








A N A LYT E : C Y A N O G E N C H LO RID E
Q U E N C H D A T E : 9/ 2 7/ 93 & 9/ 2 8 / 93
H EA D S PA C E S A M PU N G : 9/ 2 8 / 93 - 9 /2 9/ 9 3
C O N C A V G . C O N C .
17 6
S A M PL E
P R E C L
PR E C L
P R E C L
T IM E A R EA H E IG HT (u g / L)
BA D S A M PL E - L O W GC PR E S S U R E
1 9 6 5 77 0 14 9 0 . 9 1
1 . 9 7 8 8 16 2 3 6 1
.
3 4
(u g / L) O U T U E R
1 . 12
P R E C N BA D S A M PL E - LO W GC P RE S S U R E
P R E C N 1 . 9 8 8 10 0 7 3 11 1 . 72
P R E C N 1 . 9 73 12 12 3 83 2 . 08
1 . 90
C LO O
C L O G
C LO O
1 . 9 7 7
1 . 9 7 6











C N O O
C N O O
C N O O
1 . 9 7 3
1 . 9 7 8











C L 0 1 1 . 9 7 8 1 0 17 6 3 6 4 5 18 . 53
CL 0 1 BA D S A M PL E - > 1 0 m l H EA D S PA C E
CL 0 1 1 . 9 7 8 1 00 0 2 3 3 2 3 16 . 90
1 7 . 7 2
CN 0 1 1 . 9 76 8 0 5 7
CN 0 1 1
. 97 9 8 3 73
C N 0 1 1 . 97 1 15 0 16
2 7 0 5 13 7 9
2 9 4 4 14 9 9
5 2 1 2 2 6 .4 3
14 . 3 9
C L O O C L
C L O O C L










C L O O C N
C L O O C N
1 . 9 7







3 . 9 0
CL 0 1 C L
C L 0 1 C L
1 . 9 8





0 . 6 1
0 . 60
0 . 6 1
CL 0 1 C N BA D S A M PL E - > 1 0 m l H EA D S PA C E
C L 0 1C N 1 . 9 72 3 7 6 6 12 8 6 6 . 64
(T h e r e w e r e o n ly d u p li c a t e s a v a i l a b l e f o r t h i s s a m p le - n o t t r ip l i c a t e s )
C N O O C N
C N O O C N
1
. 97 8






2 . 7 0
6 6 4
2 . 7 0
C N0 1 C N
C N 0 1C N
C N 0 1 C N
1 . 97 9
1
. 9 77
1 . 97 3






4 . 9 8
5 9 5
4 . 2 5
4 . 6 2
A N A LYT E : CY A N O G E N C H L O R ID E
Q U E N C H D A T E : 10 / 22 / 9 3 6 - 9 p m
H EA DS PA C E S A M P L IN G : 1 0/ 2 3/ 9 3 9 : 0 0 a m - 6 : 3 0 p m
SA M PL E T IM E A R EA
CO N C
H E I G HT (u g /L)
A VG . CO N C .
(u g / L) O U T U E R
17 7
C RX O O C L
C R XO O C L
1 8 56
1 . 9 54





0 . 5 1
0 . 5 8
C R XO O C N
C RX O O C N
1 . 9 6 1
1 . 9 66
11 9 99





2 . 9 6
C RX 0 5 C L
C RX 0 5C L
1 . 96 8
1 . 9 68




3 . 5 9
3 . 19
3 . 3 9
C RX 0 . 5 C N
C R X0 5C N
C RX 0 5 C N
1 . 9 77
1 9 77
1 . 9 75
16 2 2 4
1 9 09 7






7 . 0 8
6 . 8 7
C RX 0 1 C L
C RX 0 1 C L
1 . 96 8
1 . 9 7
16 0 5 2
15 2 2 7
9 95
94 5
3 . 6 8
3 4 4
3 . 5 6
C R X0 1C N
C R X0 1C N
1 9 69
1 . 9 73
2 1 02 8
2 05 6 8
2 6 0 6
2 7 0 0
1 1 3 5
11 . 7 9
1 1 . 5 7
C F1X 0 2 C L
C RX 0 2C L
C RX 0 2 C L
1 9 7
1 . 9 6 7
1
. 9 5 8
1 4 06 8








3 . 5 3
C F1X 0 2 C N
C F1X 0 2 C N
1 9 7 6
1 . 9 6 7
1 83 7 5
17 3 4 0
2 0 5 5
2 0 1 9
8 . 7 3
8 . 5 5
8 . 6 4
A N A LY T E : C Y A N OG E N C H L O R ID E
Q U E N C H DA T E : 11/ 2 / 93
H E A D S PA C E SA M P L IN G : 1 1/ 3/ 9 3 4 p m - 11 p m
S A M P LE T IM E A R EA H E IG H T
C O N C
(u gA . )
A V G . C O N C .
(u g/ L )
C P7 . 0 PH C L - N H T 0 0 0 B D L
C P 7 . 0 PH CL - N HT 0 0 0 B D L
B D L
C P O 7 0 P H C L - N H 0 0 0 B D L
C P O 7 . 0 P H C L - N H 0 0 0 B D L
B D L
C P 7 0 P H C N - N H T 1 . 9 57 13 06 3 90 5 3 . 3 5
C P 7 0 P H C N - N H T 0 0 0 B D L
C P7 0 P H C N - N HT 1 . 9 5 9 7 9 7 0 7 6 8 2 . 6 8
3 . 0 2
C P O 7 . 0 P H C N - N H 1 . 9 67 14 2 0 5 14 7 2 6 11
C P O 7 . 0 P HCN - N H 1. 9 62 12 6 3 3 14 9 0 6 . 2 0
6 . 16
A N A L Y T E : C YA N O G EN C H L O R ID E
Q U EN C H D AT E : 1 1/4 / 9 3 1 1 : 3 0 p m - 11 / 5/ 93 5 a m
H EA DS PA C E S A M P L IN G : 1 1/ 5/ 9 3 8 a m - 1 1/ 6/ 93 4 a m
17 8
SA M P LE T IM E A R EA H E IG H T
C O N C
(u g/ L )
A V G . C O N C .
(u g / L ) O U T U E R
C P2 T O C C L
C P2 T O G C L






0 . 5 1
0 . 3 0
BD L
C P 0 2 T G C C L
C P 0 2 T 0 C C L
G P 0 2 T O C C L











0 . 6 0
B D L
G P 2T G G G N
G P 2T 0 C CN
CP2 T 0 C CN
1 . 9 6 5
1 . 9 6 3







0 . 7 5
0 . 7 6
0 . 9 1
0 . 7 6
G PG 2T 0 C C N
C P0 2T 0 C C N
1 . 9 6 2








G P7 . 0 P H C L
G P7
.
0 P H C L
G P7 0 P H C L
1 . 9 5 8
1 9 6 8







0 . 5 4
0 . 7 0
4 6 0
0 . 6 2
G PG 7 . 0 P H G L
C P G 7 . 0 P H C L
1 . 9 7 2







0 . 5 9
G P7 . 0 P H C N
C P7 . 0 P H C N
C P7 0 P H C N
1 96
1 . 9 6 3











C PO 7 . 0 PH G N
G P G 7 . 0 PH G N
G P G 7 . 0 PH C N
1 . 9 6 4
1 . 9 6 7










5 . 9 4
C P 8T 0 C C L
G P 8T 0 G C L
1 . 9 6 8





1 . 0 7
1 . 0 1
1 04
C P0 8 T 0 C CL
G PG 8T 0 C C L
C P0 8 T 0 C G L
1 . 9 6 5
1 . 9 6 5











C P8 T G C C N
C P8 T G C G N
G P8 T G G C N
1 . 9 6 5











1 83 * * *
C P 0 8T 0 G C N
G P 0 8T O GG N
G P G 8T G C C N
1 . 9 7 2
1 . 9 6 8
1 . 9 6 3
59 7 4
74 4 6







9 . 0 9
CP 0 5 . 5 PH CL
G P G 5 . 5 PH G L
C PG 5 . 5 PH C L
1 . 9 62
1 . 9 7









0 . 5 2
B D L
C P0 5 . 5 P HC N
C P0 5 . 5 P H C N
1 . 9 6 7
1 . 9 6 6
3 2 5 8




4 . 0 5
4 9 7
17 9
C P0 5 5 PH C N 1 9 5 5 3 3 5 9 9 8 2 5 0 8
C P 0 8 5 P H C L
C P0 8 . 5 P H C L
1 . 9 6 2






0 . 4 8
BD L
C P0 8 . 5 PH C N
C P0 8 . 5 PH C N
1 . 9 4 7
1 . 9 52
2 0 3 9





3 . 4 1
A N A LY T E : C YA N O G E N C H LO R I D E
Q U E N C H D A T E : 1 1/ 2 0/ 9 3
H EA DS PA C E S A M PL IN G : 1 1/ 2 1/ 9 3 a m - 1 1/ 22 / 9 3 a m
SA M P L E T IM E A R EA
C O N C
H E IG HT (u g / L )
A V G . C O N C .
(u g / L ) O U T U E R
C P4 0 0T IC C L
C P4 0 0T ICC L
C P4 0 0T iC C L
1 . 94 7
1 . 94 8









2 . 0 4
0 . 9 2
C PO 4 0 0T IC C L
C PO 4 0 0n C C L




1 . 94 5








1 . 8 5
1 8 8
1 . 8 7
C P4 0 0T 1C C N
C P4 0 0T IC C N
1 . 93 5





1 . 2 4
1 2 7
1 . 2 5
C PO 4 0 0T ICC N
C P O 4 00 T iC C N
C PO 4 00 T IC C N
1 . 9 59
1 . 95 3
1 . 94 5
2 5 7 4
2 7 82





4 . 6 7
4 4 7
4 . 4 4
C P I OOT iC C L
C P 10 0T IC C L
C P I OOT IC C L
1 . 95 3
1 . 95 5
1 . 9 5
153 3
12 1 4





2 . 0 9
1 8 8
1 . 9 9
C P O 10 0T IC C L
C PO 10 0T IC C L
1 . 9 57





1 . 5 7
1 5 8
1 . 5 7
C P 10 0T 1C C N
C P 10 0T IC C N
1 . 9 6





1 . 0 3
1 . 13
1 . 0 8
C PO 1 00 T ICCN
C PO 1 00 T ICC N
C PO 1 00 T IC C N
1 . 96 3
1 . 95 3
1 . 94 4
2 63 8
3 0 6 7




3 . 9 2
4 7 6
4 . 7 3
4 . 7 5
C P2 0 T I C C L
CP2 0 T 1C C L
1 . 94 8
1 95 5




2 . 7 0
2 . 8 4
2 . 7 7
C P O 2 0T ICC L
C P Q 2 0T ICC L








2 . 6 6
C P2 0 T IC C N
CP2 0 T IC CN
1 . 9 5





0 . 8 3
0 . 8 1
0 . 8 2
180
C PO 2 0 T 1C C N
C P O 2 0 T IC C N
C PO 2 0 T IC C N
1 . 9 52
1 9 5
1 9 5
3 6 1 4
2 7 52
3 0 5 0
1 0 5 5 5 3 4
8 0 7 4 . 18
10 3 7 5 . 2 6
5 3 0
A N A LY T E : CY A N O G EN C H L O R ID E
Q U EN CH D AT E : 12 / 1 5/ 93
H EA D S PA C E S A M P L IN G : 12 / 1 6/ 93 a m - 12 / 1 7/ 93 a m
S A M PL E T IM E A R EA H E IG H T
C O N G
(u g / L)
AV G C O N C .
(u g / L) O UT L IE R
C PB r C L
C P B rC L









C PO B rC L
C PO B r C L
1 . 8 7







0 . 6 6
C PB rC N
C PB rC N







1 . 3 4
1 . 4 4
C P O B rC N
C P O B rC N
C P O B fC N
1 . 8 8 1
1 . 8 84
1 8 93






6 . 4 2
3 . 3 7
6 . 2 1
6 3 2
C PSOB rC L
C P5 0 B rC L
1 . 8 8





0 . 7 1
0 . 80
0 . 7 6
C P O SOB r C L
C P O SOB rC L
1 . 8 87








C P5 0 B rC N
C PSOB rC N
C P5 0 B r C N
1 . 8 8 5
0











C PO 5 0 B rC N
C PO 5 0 B rC N
1 . 88








C P2 5 0 B r C L








C PO 2 5 0 B rC L
C PO 2 5 0 B rC L
C PO 2 5 0 B rC L
1 . 8 7 7
1 . 88







1 . 4 6
0 95
1 . 4 1
1 . 44
C P2 5 0 B rC N
C P2 5 0 B rC N
1 8 8 2





0 . 6 9
0 . 7 5
0 . 72
C PO 2 5 0 B rC N
C PO 2 5 0 B rC N
1 8 7 7






4 . 5 5
4 5 1
C P2 5 0 B rC L - N H 3 1 87 7 4 3 9 1 82
18 1
1 . 7 5 1 . 6 7
C P2 5 0 B rC L - N H 3 1 8 7 7 4 0 0 16 3 1 6 0
C P O 25 0 B r C L - N H 1 . 8 78 3 14 13 2 1 3 6
C P O 25 0 B rC L - N H 1 . 8 9 6 2 3 27 6 2 . 4 7
C P O 2 50 B r C L - N H 1 . 8 77 6 00 23 2 2 . 13
2 3 0
C P2 5 0 B rC N - N H 3 1 . 8 7 3 12 0 4 9 0 . 7 2
C P2 5 0 B r C N - N H 3 1 . 8 7 5 13 5 5 7 0 , 7 8
0 . 7 5
C P O 25 0 B r C N - N H 1 . 87 3 1 7 86 76 2 6 . 2 3
C PO 2 5 0 B rC N - N H 1 8 7 1 72 3 74 3 6 0 9
6 . 1 6
A N A LYT E : C YA N OG E N C H L O R ID E
Q U E N C H D AT E : 2/ 3 / 9 4
H EA D S PA C E S A M P U N G : 2 / 3/ 9 4
S A M PL E T IM E A R EA H E IG H T
C O N C
(u g / L)
A V G C O N C
(u g / L) O UT L IE R
P BX :
P BX :
P R E - C L
P R E - C L
1 . 8 97







0 . 8 3
PBX : PR E - C N
P BX : P R E - C N
P BX : PR E - C N
1 . 9 02
1 . 89 7








1 . 3 7
1 6 0
1 4 8
PB X C L O O
PB X C L O O






1 . 2 4
1 . 4 1
1 . 3 3
P BX C N OO
P BX C N O O
P BX C N OO
1 8 9
1 . 8 98







0 . 9 1
0 . 7 5
1 . 12
0 9 2
P BXC L 0 1 1 . 9 9 3 0 1 3 3 2 1 30 . 67
P BX C L 0 1 1 . 9 0 1 13 69 6 4 3 0 1 4 0 . 1 7
PB XC L 0 1 BA D I N J EC T IO N ~ L OW G C P R ES S U R E
3 5 . 4
P BX C N 0 1 BA D I N J EC T IO N ~ L OW G C P R ES S U R E
PBX C N 0 1 1 . 8 94 1 5 89 7 4 9 11 46 0 9
P BX C N 0 1 1 8 8 7 1 5 6 13 4 7 7 8 44 8 0
4 5 . 4
A N A LY T E : C YA N O G E N C H L O R ID E
Q U E N C H DA T E : 3/ 2 5 / 94
H EA D S PA C E SA M P U N G : 3 / 2 6/ 9 4
S A M P L E T IM E A R EA H E IG H T
CO N C
(u g/ L )
A V G . C O N C .
(u g / L ) O U T U E R
P BX :
P BX :
P R E - C L







0 . 0 0
0 . 0 0
0 . 00
1 82
P BX : PR E - C N
P BX : PR E - C N
1 . 8 77










P BX C L O O







0 . 0 0
0 . 00
0 00
PB XQ C LO O










P BX C N OO
P BX C N OO
1 . 8 74






1 . 6 8
1 . 6 9
PB XQ C N O O








0 . 0 0
0 0 0
PB XC L0 1
PB XC L0 1
1 . 8 8
1 . 8 7 9
4 9 4 7






P BXQ C L 0 1
PB XQ C L0 1
1 . 8 7 9
1 . 8 84
3 19 4




6 . 4 3
6 1 1
PBX C N 0 1
PBX C N 0 1
1 . 8 83
1 8 8 5






5 . 8 1
P BX Q C N 0 1
P BX Q C N 0 1
1 . 8 83





2 . 1 1
2 12
2 . 1 1
A N A LYT E : C YA N O G E N C H L O R ID E
Q U EN C H D AT E : 4 / 1 2/ 9 4
H EA D S PA C E S A M P L IN G : 4 / 13/ 9 4 - 4 / 14 / 94
SA M PL E T IM E H E IG H T
C O N C
(u g / L)
A V G . C O N C .
(u g / L) O UT U E R
A X : P R E - C L
A X : P R E - C L
1 . 8 7 7





1 . 8 5
A X : P R E - C N
A X : P R E - C N
1 . 8 7 3
1 . 8 7 2
1 0 1
1 1 1
2 . 6 9
2 . 8 9
2 7 9
AX C LO O
A XC LO O
1 8 7 8
1 . 8 7 2
5 1
4 4
1 . 7 2
1 5 9
1 . 6 6
A X C L Q O O
AX C L Q O O
0
0
B M R L
B M R L
B M RL
A X CNO O
A X C N O O
A XC N O O
1 8 8 7
1 . 8 6 3






2 . 7 7
2 . 75
A XC NQOO 1 . 8 8 5 0 1 . 7 0
18 3
1. 74
A XC N Q O O 1 . 87 2 54 1 . 7 8
A X C L 0 1 1 . 87 5 9 8 6 19 . 8 6 1 9 . 7 9
A X C L 0 1 1 . 87 9 9 7 8 19 . 7 1
A XC LQ 0 1 1 . 88 9 7 9 7 16 . 2 0 1 5 73
A XC LQ 0 1 1 . 88 4 7 4 9 15 . 2 7
A XC N 0 1 1 . 87 7 5 0 5 10 . 5 3 1 0 74
A XC N 0 1 1 . 87 3 83 8 . 16
A XC N 0 1 1 . 88 1 5 2 6 10 . 9 4
A XC N Q 0 1 1 8 6 6 19 3 4 4 8 4 . 0 3
A XC N Q 0 1 1 . 8 7 13 1 3 . 2 8
A XC N Q 0 1 1 . 85 9 18 6 4 . 34
PB X : P R E - C L 1 8 5 5 4 2 1
.
55 1 . 5 1
P BX : P R E - C L 1 . 85 8 3 8 1 . 4 7
PB XC L0 1 1 . 87 4 9 9 4 2 0 0 2 2 1 . 33
PB XC L 0 1 1 . 86 9 1 12 9 2 2 6 4
1 84
